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Vorwort. 



Das vorliegende Werkchen behandelt die chemische Analyse 
jener Stoffe, welche in der rein landwirthschaf fliehen Praxis am 
häufigsten zur Untersuchung kommen. Es umfasst also überhaupt 
nicht das ganze Gebiet der analytischen Chemie, sondern nur ganz 
speciell das in die Agrikultur-Chemie Einschlagende und sind daher die 
auf die landwirthschafllich-technischen Gewerbe bezüglichen Unter- 
suchuiigen nur so weit , als sie den Rohstoff betreffen , darin aufge- 
nommen. Ein specielleres Eingehen in dieser Richtung erschien mir 
unnöthig, weil in den Werken über Cameralchemie und chemische 
Technologie die Untersuchungsmethoden der Gewerbsproducte zu- 
reichend besprochen werden. 

Sowie bei der Auswahl des Stoffes wurde auch bei der Behand- 
lung desselben hauptsächlich dahin gearbeitet, dem dringendem Be- 
dürftiiss Rechnung zu tragen. Da wir nebst andern guten Büchern 
über analytische Chemie vorzugsweise in den Werken von R. Fre- 
senius und H. Rose ausfiihrliche und sichere Wegweiser durch 
das Gesammtgebiet der Analyse haben, und da derzeit an elementaren 
und höheren technischen Schulen, sowie an den landwirthschafüichen 
Lehranstalten analytische Chemie betrieben wird, so erschien in Be- 
zug auf den qualitativen Theil nicht mehr nöthig, als dem unter An- 
leitung eines Chemikers Lernenden die Schlagworte vorzulegen, die 
aber zugleich dem Geübteren ein Repetitorium sein sollen oder ihn 
in die einzuhaltende Richtung zu lenken haben. Ich habe desshalb 
den qualitativen Theil möglichst kurz behandelt Der quantitative 
Theil wurde weitläufiger ausgearbeitet. Es ist daselbst nur bezüglich 
der Operationen das Allgemeinste , was man in jedem analytischen 
Laboratorium häufig sehen und sich leicht eigen machen kann, kurz 
abgethan oder als bekannt vorausgesetzt. Im Uebrigen zerfällt dieser 
Theil in zwei Abtheilungen , eine allgemeine und eine specielle ; in 
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beiden ist die Materie mit der nöthigen Ausführlichkeit behandelt, 
um vieles Nachschlagen, insbesondere aber das oft mühsame Zusam- 
mensuchen und Nachstudieren über die zweckmässigste Unter- 
suchungsmethode zu ersparen. Die daselbst angeführten Methoden 
sind nur solche, wie sie fremde und eigene Wahrnehmung als erprobt 
gefunden hat. 

Ich hoflfe und wünsche nicht, dass durch das Bestreben, mich 
möglichst kurz zu fassen, namhaftere Lücken entstanden sind — sollte 
es dennoch der Fall sein, so werde ich wohl um so eher auf Nachsicht 
rechnen dürfen, als schon ein flüchtiger Blick durch die folgenden 
Blätter zur Einsicht bringen wird, dass ich unter Kürze nicht 
Schlendrian und Oberflächlichkeit verstehe. 

Ung. Altenburg, im Mai 1855. 
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Einleitung. 



Die Aufgabe der analytischen Chemie ist die Ausmittlung der che- 
mischen Bestandtheile einer Substanz. Man kann sich bei dieser Forschung 
entweder schon damit begnügen, die verschiedenen Bestandtheile der Reihe 
nach erkannt zu haben, d.h. man untersucht die Qualität des Stoffes (qua- 
litativeAnalyse), oder aber man geht weiter und ermittelt, in welchem 
Mengenverhältnisse die qualitativ nachgewiesenen Bestandtheile zu einander 
stehen, d. h. man nimmt eine quantitative Analyse vor. Dass die erstere der 
letzteren in einem gegebenen Falle stets voran gehen muss, ist an sich klar. 
Zur Ausführung analytischer Arbeiten benöthigt man zunächst ver- 
schiedener Geräthe , in und mit denen allerlei Operationen auszuführen 
sind. Es soll nun vorerst das Nöthigste über die Geräthe und die chemi- 
schen Operationen angeführt, und weiter sollen die Mittel (Reagentien) 
besprochen werden, welche dazu dienen, um dieBestandtheileder zu unter- 
suchenden Substanz untrüglich nach ihrer chemischen Natur zu erkennen. 

A. Oeräthe. 

a) dlasgerathe. Die Durchsichtigkeit, Wohlfeilheit und die Eigenschaft, 
von den meisten sauren Flüssigkeiten gar nicht angegriffen zu werden, 
eignet das leicht formbare Glas zur Ausführung chemischer Versuche ganz 
besonders. Man bedient sich der Glasgefässe zum Kochen von Flüssigkei- 
ten, zum Aufbewahren derselben, zum Glühen fester Körper und zu noch 
weiteren Zwecken. Die Kochgefässe, wie : Becliergläser, Retorten, Kolben, 
Abdampfschalen, Proberöhrchen (Eprouvetten) sollen dünne, aber durch 
die ganze Masse hindurch gleich dünne Wände haben , wodurch sie mehr 
gegen das Zerspringen geschützt sind. Mit Ausnahme der Proberöhrchen 
und der Retorten lässt man auf diese Gefässe nicht direct die Flamme ein- 
wirken, sondern stellt selbe auf ein Stück Eisenblech, wärmt sie langsam 
an, und entfernt den anfänglich aussen sich bildenden Beschlag durch 
Löschpapier oder einen Leinwandlappen. Rasches Erhitzen , heftiges An- 
schlagen mit Glasstäben an die Wandungen beim Umrühren , unsanftes 
Hineinstellen der Glasstäbe haben wie das Nichtabtrocknen des Wasserbe- 
schlages häufigst das Springen solcher Gläser zur Folge. 

Beim Ankauf derartiger Glaswaaren hat man darauf zu sehen , dass 
sie dünn und gleich dünnwandig, ohne Knöpfe und Glasfäden seien, sie 
sollen farblos, also weder grünlich noch violett gefärbt sein ; der Rand der 

Moser, Analyse. 1 
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Bechergläser soll wenig vorspringen und nicht abgeschliffen, sondern ab- 
geschmolzen, der Boden derselben eben und ihre Form gleich weit (nicht 
ausgebaucht) sein. 

Der Hals der Kochkolben soll wegen des leichteren Einpassens von 
Korken eine kreisrunde Form haben. 

Zum Aufsammeln und Aufbewahren von Flüssigkeiten dienen die 
Cylinder (Schlämmcylinder) , dann die Reagensflaschen , welche wie die 
Pulvergläser mit gut eingeriebenen Olasstöpseln versehen sein sollen. In 
solchen Gefässen darf man nicht kochen, selbst schon das rasche Eingiessen 
heisser Flüssigkeiten bedroht ihre Existenz. 

Zum Glühen bedient man sich der Glühröhren , die aus dem schwer 
schmelzbaren Kahglas gefertigt sind. (Das Kaliglas erscheint im auffallen- 
den Lichte an den Bruchflächen farblos — das leichter schmelzbare Na- 
tronglas , das zu Glühversuchen unbrauchbar ist — zeigt im Bruch eine 
grünliche Farbe.) 

Ausserdem macht man aus Glas : 

Rührstäbe, die an beiden Enden zur Schonung der G^fässe, in 
denen man sie verwendet, abgeschmolzen sein müssen. 

Glastrichter zum Filtriren. Diese sollen vollkommen konisch im 
Winkel von 60® zusammenlaufen , sie dürfen keinen Henkel haben, der 
Stengel derselben soll lang und nicht weit sein. 

Spirituslampen mit Kappen aus Glas , welch letztere nach dem 
Gebrauch stets wieder über den Docht zu setzen sind, widrigenfalls derselbe 
nicht mehr oder nur schwer anbrennt. 

Endlich Gasleitungsröhren, Gasentwicklungs- und 
Waschflaschen, Piknometer, Reibschalen(welch letztere aber 
gar nicht zu empfehlen sind) und noch vieles Andere. 

b. Poriellangerätlie. Diese verwendet man häufig zum Erhitzen oder 
Kochen, in welchem Falle sie wie die Gläser gleichförmig dünne Wände 
haben müssen, ausserdem aber sollen diese Gefässe, welche die Form von 
Schalen haben, nicht mit langen Schnäbeln versehen sein, sonst gehen sie 
beim Erhitzen leicht entzwei. 

Man hat zweierlei Formen von Schalen : 

a) Abdampfschalen zum Kochen und Verdampfen von Flüssig- 
keiten ; diese sind tief, nach Art der Urgläser geformt , und haben kleine 
Schnäbel. Sie sollen beim Erhitzen auf ein Eisenblech oder eine Sand- 
capelle gestellt werden. 

h) Abdampfschalen (auch flache Abdampfschalen ge- 
nannt) , welche ihrer langen Schnäbel halber nie erhitzt werden sollen. 
Sie dienen eigentlich auch nur dazu, um Flüssigkeiten der freiwilligen Ver- 
dunstung zu überlassen. 

Ausser diesen Geräthen wendet man aus Porzellan auch Tiegel zum 
Glühen von Niederschlägen an ; sind dieselben dünn und werden sie vor- 
sichtig erhitzt und langsam abgekühlt, so halten sie viele Operationen aus. 

Endlich sind Mörser und Reibsohalen aus Porzellan sehr zweck- 
mässig und häufig in Anwendung. Mit Vorsicht, d. h. nach und nach 
angewärmt, können sie ohne Nachtheil erhitzt werden. 
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c) Ck^räthe ans Thon vnd Graphit. Dieser bedient man sieh häufig bei 
Anwendung von hohen Temperaturen nicht nur als Oefen , sondern auch 
als Behälter, in welche die zu glühenden Substanzen unmittelbar oder 
mittelbar gebracht werden. Zu erstem gehören die Oefen aus Thon und 
Graphit, zu letzteren die Muffeln, die hessischen und Graphittiegel etc. 

d) letallgeräthschaften. Diese finden eine gleiche Anwendung wie die 
Geräthe aus Thon und Graphit. 

Zu den Metallgefässen , welche das Er- 
hitzen von Substanzen möglich machen, ge- 
hören die argandisch^i (Berzelius''sche und 
L u h m e'sche) Lampen. Sie dienen zur Hervor- 
bringung höher Temperaturen (starke Roth- 
glühhitze) und sollen auch nur dazu verwendet 
werden, indem man für mindere Temperaturen 
besonders bei kleinen Quantitäten mit der glä- 
sernen Handlampe ausreicht. Diese Lampen 
dienen sowohl zum Kochen als zum Glühen, 
daher denselben Dreiecke, Bleche, Ringe u. s. w. 
aus Eisen oder Messing beigegeben sind. Man 
hat Stativ-Lampen (Fig. 1) und solche, die mit I 
drei Füssen versehen sind (Fig. 2). 

Ein üebelstand, der nicht selten bei den dreifüssigen Lampen (Fig. 2) 
vorkommt , ist das plötzliche Entzünden jrjg^ 2. 

des Weingeistes, der aus seinem zu sehr ~ 

erhitzten Behälter destillirend an der 
Dochtflamme sich entzündet und allseits 
ausbreitet. Die Folge dieses unangenehmen 
Ereignisses ist das Zerspringen der auf- 
gestellten Geschirre, Schmelzen der Lam- 
penlöthe und die Gefahr, die nächste Um- 
gebung in Brand zu stecken. Ist ein sol- ^^ 
eher Fall eingetreten, so kann man nichts ^^^] 
Besseres thun, als den ganzen Apparat in 
einen Wasserbehälter zu werfen ; aber zur Vermeidung dieser Unannehm- 
lichkeit soll man grosse Flüssigkeitsmassen (die man ohnehin besser über 
Kohlen oder auf dem Sandbade erhitzt) entweder gar nicht auf solchen 
dreifüssigen Lampen erhitzen oder dieselben doch wenigstens auf einen 
von der Lampe unabhängigen Träger, und zwar so hoch über die Flamme 
stellen, dass die rückstrahlende Wärme nicht so gross wird, um den Wein- 
geist im Behälter zum Destilliren zu bringen ; und am räthlichsten ist es, 
sich solche Lampen gar nicht .anzuschaffen. 

Zur leichteren Ausführung der Glüh-, Schmelz- oder Kochoperationen 
hat man verschiedene Geräthe aus Metall , als : Träger mit Glühringen, 
Dreiecken, Platten etc. etc. , ferner Dreifüsse , Zangen , Pincetten, Spateln 
und dergl. 
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Die Metallgeräase, in welchen Substanzen erhitet werden , sind aus 
Platin, Silber, Kupfer und Eisen gefertigt. 

Platingeräthe dienen dazu, um Körper einer sehr hohen Tempera- 
tur auszusetzen. Die Unschmelzbarkeit des Platins und seine Eigenschaft, 
von nur wenig Körpern angegriffen zu werden y macht diess Metall ganz 
besonders zu chemischen Apparaten geeignet. Salpetersaures und 
Aetz-Kali (und desgl. Natron), Schwefelmetalle, Phosphor 
und phosphorsaure Salze, sowie leicht schmelzbare Metalle 
dürfen in Platingefässen nicht geschmolzen — auch darf nicht freies 
Chlor oder Königswasser in dieselben gebracht werden. 

Durch häufigen Gebrauch werden die Platingeräthe verunreinigt; 
man reinigt sie, indem man etwas doppelt schwefelsaures Kali in das zu 
reinigende Oefäss bringt, bis zum Rothglühen erhitet, wobei ein Zersetzen 
und Schmelzen des Präparates eintritt ; hat man eine Weile geglüht, so 
wird dasGefäss in kaltes Wasser getaucht und mehrmal mit reinem Wasser 
ausgekocht, bis es wieder blank ist. 

Aus Platin werden Tiegel, Schalen, Spatel und Bleche für 
chemische Zwecke angefertigt. 

Kupferne und eiserne Schalen, Löffel und dergl. werden 
meist zum Ausglühen oder Austrocknen fester Substanzen verwendet; 
solche Gefässe sind leicht oxjdirbar und können die darin behandeltes 
Substanzen verunreinigen, daher ihre Anwendung beschränkt ist. 

Kupferne gut verzinnte Gefässe leisten zum Kochen und 
Destilliren vorzügliche Dienste. 

Die Anwendung silberner Geräthe bei analytischen Arbeiten ist 
höchst selten. 

e) Clerathe a«s loli sind im Laboratorium sehr zu empfehlen, weil sie 
nicht viel kosten und nicht so leicht angegriffen werden , als metallene. 
Träger, Klemmen, Filtrir-Eprouvettengestelle u. dergl. werden am zweck- 
mässigsten aus Holz gemacht. 

B. Operationen. 

Dieselben werden hier nur so weit beschrieben, als es zum Verständ- 
niss der nachfolgenden Kapitel im Allgemeinen nöthig ist — eine speciellere 
Anleitung zur Ausführung einzelner Operationen wird gelegentlich einge- 
schaltet werden. 

Lösen — Auflösen. Diese beiden Ausdrücke werden sehr häufig 
als gleichbedeutend angenommen , obwohl sie es nicht sind ; denn unter 
Lösen hat man eine physikalische Action zu verstehen, nämlich eine voll- 
ständige Durchdringung eines festen Körpers von einer Flüssigkeit, in Folge 
dieser Durchdringung vertheilt sich der feste Körper vollkommen gleich in 
der Flüssigkeit, ohne aber sich chemisch zu verändern; so z. B. löst sich 
Chlomatrium , Zucker, Gummi und eine grosse Zahl von Sauerstoffsalzen 
im Wasser; unter Auflösen dagegen hat man eine chemische Action zu 
verstehen, indem durch das dem festen Körper zugesetzte Fluidum eine 
chemische Veränderung, z. B. eine Oxydation, Salzbildung u. dergl., bewerk- 
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stelligt wird. So wird Kupfer durch Einwirkung der Salpetersäure in sal- 
petersaures Kupferoxyd verwandelt, die Salzsäure umwandelt den kohlen- 
sauren Kalk in Chlorealcium — in beiden Fällen erhält man Verbindungen^ 
die im Wasser löslich sind und zwar schon in dem Wasser, welches die zur 
Auflösung dienenden Säuren enthalten. Es folgen also auf diese Art die 
beiden Actionen der Auflösung und Lösung unmittelbar auf einander. Die 
Unterscheidung dieser beiden Ausdrücke nach der eben erörterten Weise 
erleichtert die Auffassung des Nachfolgenden bedeutend und macht eine 
präcisere Sprachweise möglich. 

So wie einerseits feste Körper durch Flüssigkeiten in Lösung gebracht 
werden, so werden andererseits wieder gelöste Körper aus ihren Lösungs- 
mitteln ausgeschieden. Die Ausscheidung erfolgt entweder dadurch, dass 
man das Lösungsmittel entfernt (Abdampfen undKrystalliren) oder 
dadurch , dass auf den in Lösung befindlichen Körper (oder in einzelnen 
Fällen auf das Auflösungsmittel) chemisch eingewirkt wird , wodurch der 
gelöste Körper unlöslich wird — sich ausscheidet,* diese Operation heisst 
man: Präcipitiren, Fällen, Niederschlagen, und der ausgeschie- 
dene Körper heisst Präcipitat oder N i e d e r s c h 1 a g ,• ist diese Ausschei- 
dung gering und zugleich fein durch die Flüssigkeit vertheilt, so nennt man sie : 
Trübung. Die präcipitirten Substanzen werden von der Flüssigkeit, in der 
sie gelöst waren, durch Filtriren oder durch Decanthiren getrennt, letzteres 
heisst so viel wie Abgiessen, es wird nändich die Flüssigkeit mit dem 
Niederschlage so lange ruhig stehen gelassen , bis letzterer sich völlig auf 
dem Boden des Gefässes abgesetzt hat, worauf die überstehende Flüssigkeit 
durch einen Heber oder durch vorsichtiges Abgiessen entfernt wird. Diese 
Trennungsart fester und flüssiger Substanzen kommt bei den analytischen 
Arbeiten viel seltener vor als die andere oberwähnte, nämlich das Filtri- 
ren oder die Filtration, wobei die Trennung durch einen Seihapparat be- 
wirkt wird, indem man die Flüssigkeit sammt dem Niederschlag auf ein mit 
ungeleimtem Papier (Filter) ausgelegten Trichter giesst, so dass die Flüs- 
sigkeit durchläuft, während der feste Körper von dem Papier zurückgehalten 
wird. Man mache sich's zur Regel, ein Filter nie über den Trichter heraus- 
ragen zu lassen und passe dasselbe gut an die Wände an — befolgt man 
noch weiter die Vorsicht, die Flüssigkeit nicht sogleich nach erfolgter Fäl- 
lung zu filtriren, sondern den Niederschlag erst absitzen zu lassen, vorerst 
die klare Flüssigkeit aufzugiessen und den Trichter nicht ganz voll zu füllen, 
80 kann man mit viel Sicherheit auf ein klares Filtrat rechnen. 

Die Filter für quantitative Analysen werden gewöhnlich inChablonen 
geschnitten, d. s. zwei Viertelkreise aus Weissblech, wovon einer mit einem 
aufgestülpten Rande versehen ist — in dieses wird ein quadratisches Stück 
Filterpapier doppelt gefalzt eingepasst, der andere Viertelkreis darüber ge- 
legt und das vorspringende Papier abgeschnitten. Zu solchen Analysen 
verwendet man schwedisches Filterpapier oder auch ordinäres, dem man 
früher mit salzsäurehaltendem Wasser den grösseren Theil seines Aschen- 
gehaltes entzog. 

Um die Trennung der Flüssigkeit von dem festen Körper vollständig 
zu erreichen, genügt es nicht beide auf das Filter zu brmgen, indem sowohl 
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vom Niederschlage als auch vom Filterpapier ein Theil der Flüssigkeit 
zurückgehalten wird, welcher Theil nur durch Nachgiessen einer Flüs- 
sigkeit entfernt werden kann ; diese Operation heisst : 
das Aussüssen oder Auswaschen^ dasselbe 
wird in den meisten Fällen mit destillirtem Wasser 
bewerkstelligt und zwar aus eigens dazu construirten 
Gefässen von Glas : Spritz- oder Wasch flaschen. 
(Dieser Apparat ist in Fig. 3 abgebildet ; nimmt man 
a in den Mund und bläst, so wh*d durch c d Wasser aus 
der Flasche getrieben, das in einem um so dünneren 
Strahl bei d austritt, je feiner man die Spitze bei d aus- 
gezogen hat.) 

Es wurde oben gesagt, dass man einen festen, 
aber gelösten Körper aus seiner Lösung dadurch wieder 
in fester Form erhalten könne, wenn man das Lösungs- 
mittel entfernt ; diess geschieht entweder durch Anwendung einer so hohen 
Temperatur, bei der das Lösungsmittel flüchtig wird (Kochen der Flüssig- 
keit) und man kann diese Operation im Allgemeinen mit Abdampfen 
bezeichnen, oder man kann ein minder rasches Mittel wählen , das ist die 
freiwillige Verdunstung oder doch eine die Kochhitze nicht erreichende 
Temperatur — bei diesem Vorgange scheidet sich der feste Körper natür- 
lich langsamer aus und man wählt sie nur dann, wenn man den Körper in 
seinen regelmässig begrenzten, d. h. mathematisch bestimmbaren Formen 
(Krystallen) erhalten will ; diese Operation heisst das Krystallisiren 
oder die Krystallisation und spielt in der analytischen Chemie nur 
eine untergeordnete Rolle, während das Abdampfen sehr häufig vor- 
kommt. Dasselbe wird meist in Abdampfschalen aus Porzellan aus- 
geführt, wobei als Regel zu bemerken ist, dass die Temperatur den K^och- 
punkt der Flüssigkeit eben erreichen soll, bei Anwendung zu hoher Tem- 
peratur erfolgt ein zu rasches Kochen der ganzen Flüssigkeit, also ein Auf- 
schäumen und Blasenwerfen und in Folge davon Spritzen, d. i. ein Verlust 
an Substanz. Um diesen Verlust möglichst zu vermeiden und die Operation 
doch rasch , also bei hoher Temperatur, ausführen zu können, rührt man 
sehr zweckmässig die Flüssigkeit fortwährend mit einem Glasstabe um. 

Bei quantitativen Analysen ist es nicht blos sehr räthlich, sondern oft 
unbedingt nöthig, sich zum Abdampfen statt des freien Feuers der constan- 
ten Wärme der Wasserdämpfe zu bedienen. Man stellt zu diesem Be- 
hufe die in einer Schale befindliche abzudampfende Flüssigkeit auf ein 
mit kochendem Wasser versehenes Wasserbad, d. i. eine halbkugelförmige 
kupferne Schale, welche als Deckel in einander passende Ringe hat, von 
welchen man nach der Grösse der Abdampfschale eine grössere oder klei- 
nere Zahl auflegt. 

Beim Abdampfen wird das Lösungsmittel verjagt und nicht weiter 
darauf Rücksicht genommen ; es kommen aber auch Fälle vor , wo das 
Lösungsmittel oder überhaupt eine mit festen oder flüssigen Substanzen 
gemengte Flüssigkeit für sich dargestellt werden muss. Man wählt hiezu 
auch , wie beim Abdampfen , die Anwendung einer höheren Temperatur, 
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bei der nämlich die fragliche Flüssigkeit in Dampf übergeht , anstatt aber 
diesen Dampf unberücksichtigt zu lassen , wird er in geeigneten Gefössen 
wieder zur Flüssigkeit verdichtet — diese Operation heisst man destil- 
liren (Destillation). Man braucht dazu: 

1. ein Gefäss, in welches die zu destillirende Masse gebracht wird — 
dazu dient meistens eine Retorte aus Glas ; 

2. einen Apparat, durch welchen die aus der Retorte aufsteigenden 
Dämpfe wieder zu einer Flüssigkeit verdichtet werden — derselbe besteht 
meist aus einem Glasrohr mit einer Umhüllung aus Blech , durch welche 
fortwährend kaltes Wasser geleitet wird, um den Dämpfen die Wärme zu 
entziehen und sie wieder zur Flüssigkeit zu verdichten ; 

3. ein Gefäss zur Aufnahme dieser Flüssigkeit, die Vorlage. Der De- 
stillation sehr nahe stehend ist die S u b 1 i m a t i o n, d. i. die durch höhere Tem- 
peratur bewerkstelligte üeberführung eines festen Körpers in Dampf, und 
die Verdichtung dieses Dampfes zu einer festen Substanz (durch Ab- 
kühlung). Nach dem Abdampfen erfolgt bei analytischen Arbeiten sehr 
oft ein nachhaltiges Erhitzen der rückbleibenden Masse bei noch mehr 
gesteigerter Temperatur, um flüchtige Verbindungen aus der festen Masse 
zu entfernen — das Glühen. 

Als ein Grad des Auflösens ist die Operation des Aufschliessenszu 
betraditen; viele Körper (besonders Mineralien), die in Wasser und Säuren 
nicht löslich oder auflöslich sind, erlangen diese Eigenschaft dadurch, wenn 
sie mit kohlensaurem Kali oder kohlensaurem Natron oder einem Gemenge 
von beiden längere Zeit geschmolzen (a u f g e s ch 1 o s s e n) werden. Diese Ope- 
ration wird in Platintiegeln über der Gebläselampe oder im Windofen bei 
Kohlenfeuer vorgenommen. Im letzteren Falle muss der Platintiegel vor 
der directen Einwirkung der Kohle geschützt werden. Man stellt ihn zu 
diesem Behufe in einen mit Magnesia ausgefütterten hessischen Tiegel, 
welcher bedeckt und dann allseits mit Kohlen umgeben wird. 

(In einigen FäHen wird mit Barythydrat, in anderen mit Fluss- 
säure aufgeschlossen — ersteres ist ganz so wie das Aufschliessen mit 
kohlensauren Alkalien — letzteres wird später beschrieben.) 

Erwähnenswerth ist hier noch der Ausdruek Verpuff ung, worunter 
man die Oxydation eines Körpers auf trockenem Wege durch Salpeter 
oder chlorsauresKali versteht. Diese Operation ist stets mit Geräusch 
und Feuererscheinung verbunden (daher die Benennung) und darf nur 
immer mit kleinen Quantitäten in offenen G^räthen (aus Platin oder Por- 
zellan) vorgenommen werden. 

C. Beagentien. 

Man hat bisher, wie bekannt, über 60 Grundstoffe entdeckt. Von 
diesen fällt überhaupt schon die bei weitem kleinere Hälfte in das Bereich 
dieser Abhandlung, und überdem noch sind die Formen, in denen sie vor- 
kommen meist die einfachsten, wir haben es nämlich nur mit den Sauer- 
stoff- oder Chlorverbindungen der einzelnen Grundstoffe zu thun. Wenn 
nun einzelne dieser Verbindungen, wie es auch der Fall ist, mit andern viele 
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Aehnlichkeiten oder gemeinsame Merkmale haben, so finden wir dennoch im- 
mer gewisse charakteristische Kennzeichen, wodurch sie sich von einan- 
der unterscheiden und neben einander erkennen lassen. Ist es nun die Auf- 
gabe, derartige Verbindungen in einer Substanz aufzusuchen, so wird man 
alle jene Umstände herbeizuführen haben, durch welche sich besagte Ver- 
bindungen der Reihe nach untrüglich zu erkennen geben. Die Mittel , die 
zu dieser Aufgabe dienen, heisst man Reagentien. Nachfolgend wer- 
den die nöthigsten derselben kurz angeführt. 

iestiUirtes Wasser. Dasselbe darf beim Verdampfen keinen Rückstand 
lassen und weder durch salpetersaures Silberoxyd noch durch Kalkwasser 
getrübt werden. Die Destillation des gewöhnlichen Wassers ist in einer 
kupfernen verzinnten Blase mit einem Helm und Kühlrohr aus möglichst 
bleifreiem Zinn vorzunehmen ; man ordnet wo möglich eine aufsteigende 
Destillation an und sondert beim Destilliren die mittlere Partie — als das 
reine Destillat — von dem anfänglich und zuletzt Uebergehenden ; dieses, 
so wie das im Freien und nicht gleich zu Anfang eines Regens aufgefan-^ 
gene Regenwasser können in vielen Fällen das ganz reine Wasser ersetzen. 
Aus Glasapparaten erhält man kein reines Wasser als DestiUat, und auch 
aus obigem Apparate nicht, wenn man die Blase fortwährend speist. 

CUorwassentolf (Salzsäure). Das reine Präparat muss farblos sein 
und darf beim Verdampfen keinen Rückstand lassen, Ghlorbaryum darf 
in einer verdünnten Probe keinen Niederschlag erzeugen, Schwefelwasser- 
stoff weder einen Niederschlag von Schwefelarsen geben noch Schwefel 
ausscheiden , Indigolösung darf durch kochende Säure nicht entfärbt wer- 
den und Schwefelcyankalium keine rothe Färbung veranlassen. Das Prä- 
parat der Pharmacien : Acidum muriaUcum du. ehem. purum ist meistens 
rein und kann durch Kochen nöthigen Falls concentrirt werden. 

Häufig reicht man mit der käuflichen unreinen Salzsäure aus , die 
man in grossem Mengen vorräthig zu halten hat. 

8«lpetersä«re , sowohl diese als auch Schwefelsäure erhält man 
als Acidum nitrimm und Äc. suljuricwm du, purum rein — erstere lässt sich 
auch leicht rein darstellen, letztere braucht man seltener und verschafft 
sie sich viel leichter rein, als man sie darstellt. 

Essigsäure. Die im Handel vorkommende ist selten rein , lässt sich 
aber leicht reinigen , indem man sie vorerst mit Braunstein digerirt , und 
dann nach Zusatz von etwas essig'saurem Natron bis auf das letzte Sechs- 
tel abdestillirt. 

VelnsäHfe findet eine geringe Verwendung in der Analyse und kommt 
im Handel genügend rein vor ; sie kann von einer grösseren Menge Schwe- 
felsäure , durch die sie öfter vereinigt ist, mittelst ümkrystallisiren befreit 
werden. 

Plafiachlorid stellt man am besten selbst dar, indem man Platinabfälle 
mehrmals mit Salpetersäure auskocht und mit destillirtem Wasser abwäscht 
— dieselben dann in einen Kolben bringt, mit starker (reiner) Salzsäure 
übergiesst, allmälig erhitzt und nach und nach eine geringe Menge reiner Sal- 
petersäure zusetzt, bis das Platin aufgelöst ist. Die Auflösung muss dann 
unter Zusatz von Salzsäure auf dem Wasserbade bis zur Trockne verdampft 
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werden , worauf sie in zehn Theilen Wasser gelöst und in einer wohlver- 
schlossenen Flasche , über die man eine Glasglocke oder ein Becherglas 
stellt, aufbewahrt wird. 

Diese Operation muss möglichst rasch und in einer von Ammonsalzen 
freien Atmosphäre ausgeführt werden ; auch hat man sich zu überzeugen, 
dass die verwendete Salpetersäure kein Kali enthalte. Von der Reinheit 
des Präparates überzeugt man sich, indem man eine kleine Probe von der 
auf dem Wasserbade eingetrockneten Masse in Weingeist bringt , in wel- 
chem sie sich klar lösen muss. Das bereits in der Analyse verwendete Pla- 
tinchlorid kann man wieder als Reagens darstellen , und es ist in dieser 
Hinsicht am besten, wenn man die in der quantitativen Analyse erhaltenen 
Abfälle, sowohl die festen als die flüssigen, fUr sich und abgesondert von 
den bei der qualitativen Analyse erhaltenen aufbewahrt. Die festen — näm- 
lich Kalium und Ammoniumplatinchlorid trennt man sorgfältig von 
den Filtern und bewahrt sie in einem gut verschlossenen Glase auf, während 
die Filter zu den Abfällen von der qualitativen Analyse gebracht werden. 
Die flüssiges Platinchlorid enthaltenden Abfälle sammelt man in einem Cy- 
linder auf, der bedeckt wird und in den man von Zdt zu Zeit Salmiak 
bringt, um Platinsalmiak zu erhalten. Hat sich bereits eine grössere Menge 
solcher Abfälle angesammelt, so wird die im Cylinder befindliche Flüssigkeit 
concentrirt und mit Salmiak versetzt, der Platinsalmiak abfiltrirt, vom Fil- 
ter getrennt und sammt den übrigen festen Rückständen in einem (Platin- 
oder Porzellan-) Tiegel allmälig zum Glühen gebracht und so lange ge- 
glüht , bis eine durch und durch graue Masse zurückbleibt. Zusatz von 
Oxalsäure erleichtert diese Operation, die man gewöhnlich mehrmal zu 
wiederholen hat. Der Rückstand wird zertheilt und mit Wasser, dem etwas 
Salpetersäure zugesetzt wird , wiederholt ausgekocht , bis alles allenfalls 
vorhandene Kali fortgeschafft ist — das zurückgebliebene Platin wird dann 
wie oben beschrieben wurde weiter behandelt. 

Die Gewinnung des Platinchlorids aus den Abfällen der qualitativen 
Analyse ist wegen der vorhandenen Filterpapiere u. s. w. umständlicher. 

CUomniMim. Der im Handel vorkommende „doppelt gereinigte''' 
weisse Salmiak ist genügend rein, und kann, wenn man die äussere Rinde 
der Kuchen auf einige Linien abschabt, und diesen Theil entfernt, ohne 
Bedenken als Reagens verwendet werden ; 

vom koUeisaarea AmmM gilt dasselbe. (Diese beiden Präparate wer- 
den nämlich in eiserne Gefässe sublimirt und führen deshalb öfters etwas 
Eisen, was besonders beim Salmiak zu Ungenauigkeiten führen kann.) 

•xalsawes AmniM stellt man selbst dar, indem man käufliche Oxal- 
säure in reinem Wasser löst, nach längerem Stehen vom allfallsigen Boden- 
satze abfiltrirt, concentrirt und zur Krystallisation bringt. Ist beiläufig ein 
Sechstel abkrystallisirt, so giesst man die Flüssigkeit in eine andere Schale 
ab und lässt weiter krystallisiren. Die letzte Partie der Mutterlauge bringt 
man als nicht völlig rein mit den erst erhaltenen KrystaUen zusammen, 
das üebrige (in der zweiten Schale krystallisirte) wird als reine Oxalsäure 
aufbewahrt und zur Darstellung des Oxalsäuren Ammons in Wasser ge- 
löst und mit reinem Ammon bis zum Eintreten einer deutlich alkalischen 
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Reaction versetzt Auch das minder reine Präparat — die ersten und letz- 
ten Antheile — lassen sich unter gewissen Bedingungen in der Analyse 
verwenden und können deshalb ebenfalls in oxalsaures Ammon verwandelt 
werden (welches dann als Verunreinigung etwas oxalsaures Kali und sal- 
petersaures Ammon enthält). 

Ahimhi (Salmiakgeist). Das im Handel vorkommende Präparat 
Ammonta pura Uquida ist zu analytischen Zwecken ganz geeignet und 
auch hinreichend concentrirt ; übrigens ist auch die Darstellung dieses Prä- 
parates nach den bekannten Vorschriften höchst einfach und fär einzelne 
Fälle sehr rathsam, wenn man nämlich völlig kohlensäurefreies Ammon 
nöthig hat. 

Aelikali und Aetinatra kommen im Handel selten rein vor. Kieselsäure 
und Thonerde sind die am häufigsten vorkommenden Verunreinigungen, 
wodurch diese Präparate zur Auffindung geringer Mengen von Thonerde 
nicht verwendbar sind ; in andern Fällen (bei Massanalysen) hat man die- 
selben in möglichst kohlensäurefreiem Zustande anzuwenden , in welchem 
sich die käufliche Waare selten befindet. Für solche Vorkommnisse thut 
man am besten, wenn man sich Kali- oder Natronlauge darstellt wie folgt. 
Man schichtet in einem Kupfertiegel 1 Gewichtstheil reinen und zerriebe- 
nen Kali- oder Natronsalpeter mit 2—3 Gewichtstheilen dünnem Kupfer- 
blech, welches in kleine Stücke zerschnitten wurde, in dünnen Lagen über 
einander , bedeckt den Tiegel gut und setzt ihn im Kohlenfeuer y^ bis 1 
Stunde einer massigen Rothglut aus, lässt dann unter einer Glasglocke 
erkalten und bringt sofort die Masse aus dem Tiegel und mit Wasser zu- 
sammen ; die Lauge, welche sich dabei stark erhitzt, wird in einen Gylin- 
der gebracht, den man sorgfältig bedeckt. Man lässt sie daselbst vollstän- 
dig klären und bringt das Klare mittelst eines Hebers in eine Flasche. Um 
diese ganz reine Lauge gegen Aufnahme von Kohlensäure zu schützen, 
verstopft man die Flasche mit einem gut schliessenden Kork , durch wel- 
chen eine beiderseits offene und mit gröblichen Stücken von Aetzkalk und 
Glaubersalz gefällte Glasröhre luftdicht geht. (Das theilweise oxydirte 
Kupfer lässt sich mit gleichen Theilen ungebrauchtem gemengt wieder zu 
einer solchen Operation verwenden.) 

Natronkalk. Dieses- zur Bestimmung des Stickstoffes in oi^anischen 
Substanzen dienende Reagens ist ein Gemenge von Natronhydrat mit kau- 
stischem Kalk. Man bereitet dasselbe am besten, indem man Natronlauge 
durch Kochen von Soda mit Aetzkalk darstellt , die erhaltene Lauge mit 
dem Aräometer auf ihren Gehalt an Aetznatron prüft, dann so viel frisch 
gelöschten Kalk zusetzt, dass auf 1 Theil Aetznatron 2 Thdle Aetzkalk 
kommen. Das Gemenge wird in einer eisernen Pfanne rasch verdampft, ge- 
glüht, dann gröblich gepulvert und in einem gut schliessenden Pul- 
verglase aufbewahrt. Das verwendete Natron muss firei von Salpeter- 
säure sein und das fertige Präparat darf, mit Zucker geglüht, kein Ammon 
entwickeln. 

Salpetersaures Kali findet sich entsprechend rein im Handel, desglei- 
chen salpetersaures Silberoxyd. Chlorbaryum, phosphor- 
saures und essigsaures Natron, essigsaurer Baryt und 
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schwefelsaure Magnesia lassen sich aus den bessern Qualitäten 
der käuflichen Waare leicht durch mehrmaliges Umkrjstallisiren rein 
erhalten. 

Kohleosaiires Kali stellt man sieh durch Glühen des gereinigten 
Weinsteins ; 

RoUensaares Natron durch Glühen. des mehrmal mit kleinen Portionen 
destillirten Wassers abgewaschenen zweifach kohlensauren Natrons in 
erforderlicher Reinheit dar ; 

SchwefekyankaUam , rothes und gelbes Blutlaugensalz An- 
den sich im Handel genügend rein. 

Schwefelammonimii stellt man sich durch Einleiten von Schwefel- 
wasserstoff in reines Ammon dar. 

lolybdänsaiires Ammon stellt man dar, indem man eine käufliche 
Molybdänsäure (diese muss rein weiss sein, ohne einen Stich in's Gelbe zu 
haben) in reinem Ammon löst (auf 1 Theil Molybdänsäure kommen 
8 Theile Ammon) ; man bewahrt diese Flüssigkeit entweder so auf oder 
versetzt sie gleich mit der zur Reaetion auf Phosphorsäure nöthigen 
Menge von Salpetersäure (auf obiges Gewichtsverhältniss kommen 20—30 
Theile Salpetersäure). Die Flüssigkeit darf weder kalt noch nach dem 
Erwärmen gelb sein und noch weniger einen gdben pul veriForm igen Nie- 
derschlag absondern, d. h. sowohl die Molybdänsäure als das Ammon und 
die Salpetersäure müssen frei von Phosphorsäure sein. Man überzeugt 
sich am besten davon durch vorläufiges Zusammenmischen kleiner 
Portionen. 

Indigolösmig wird dargestellt, indem man 1 Theil gepulverten Indigo 
in 7 Theilen rauchender Schwefelsäure unter Erwärmung löst und die 
Lösung bis zur hellblauen Färbung mit Wasser verdünnt. 

Reagenspapiere. Von diesen benöthigt man vornehmlich die blauen 
und gerötheten Lackmuspapiere , die man überall um ein Billiges zu kau- 
fen bekommt. 



L Theil. 

Qualitative Analyse. 

Die Kenntniss über das Verhalten der eben angefiihrten Reagentien 
zu den in das Bereich dieser Anleitung gezogenen Verbindungen reicht 
allein noch nicht hin, um die An- oder Abwesenheit einer solchen Verbin- 
dung in allen Fällen mit Sicherheit erschliessen zu können, viele dieser 
Agentien zeigen gegen verschiedene Verbindungen ein gleiches Verhalten 
und können also flfcr eine bestimmte nur dann charakteristisch sein, wenn 
man sich von der Abwesenheit der übrigen sich gleich verhaltenden Ver- 
bindungen überzeugt, oder den störenden Einfluss derselben durch geeig- 
nete Mittel aufgehoben hat. So würde man z. B. gross fehlen, wenn man 
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in eine Flüssigkeit, die auf Kali zu prüfen ist, ohne alle Umstände Platin- 
chlorid oder Weinsäure brächte und den entstandenen Niederschlag für 
Kali erklärte u. s. w.; mit andern Worten: Man muss zunächst 
das Verhalten der einzelnen Verbindungen gegen die 
Reagentien und die Bedingungen, unter welchen diese 
untrttgliche Anzeigen geben, kennen und weiter noch 
diesen Bedingungen zu Folge einen systematischen Gang 
in der Analyse einhalten. 

Demnach zerfäUt die Anleitung zur qualitativen Analyse in zwei Ab- 
theilungen. 

I. Abtheilung. 

üeber das Verhallen der Reagenliea. 

Wie wir bereits bemerkt, wird nur eine kleine Zahl von Verbindungen 
(nemlich der Sauerstoff oder Chlorverbindungen einiger Grundstoffe) im 
Folgenden behandelt und zwar zuerst die Verbindungen von Kalium, 
Natrium, Ammonium, Baryum, Calcium, Magnium, Alumium, Eisen und 
Mangan mit Sauerstoff (die Chlorverbindungen verhalten sich völlig gleich), 
also Basen; nach diesen wird das Verhalten der wichtigem Säuren 
gegen Reagentien besprochen. 

Die Basen werden nach ihrer chemischen Aehnlichkeit in Gruppen 
gebracht. 

A« Rtaetionen auf Basen« 
X. Chn&ppe: Die Alkalien: Kall, Natron und Amnion. 

GemeinsdufUidie EigensdiafteB dieser Gruppe. 

Sowohl die Oxyde dieser Gruppe als auch beinahe alle Salze dersel- 
ben, ferner die Verbindungen mit Chlor und Schwefel, sind im Wasser 
löslich. Die Lösungen der Oxyde, der kohlensauren Salze und der Schwe- 
felverbindungen reagiren stark alkalisch. Ammon und dessen Salze sind 
flüchtig, Kali- und Natron- Verbindungen dagegen feuerfest. 

EigeosdufteD der einzeheB Glieder dieser Gnippe. 
1. Kaliunoxyd oder Kali-(KO.) 

d) Veinsäwe erzeugt in neutralen oder alkalischen Lösungen 
der Kalisalze einen körnig krystallinischen Niederschlag von do^ppelt 
oder zweifach weinsaurem Kali (Weinstein, KOHO 2T). Je 
concentrirter die Lösung ist, desto rascher entsteht der Niederschlag. Das 
Reagens ist bis zur stark sauren Reaction zuzusetzen. Da in solchen Fällen, 
wo die Flüssigkeit sauer reagirt, kein Niederschlag entsteht, so muss 
vor dem Zusatz der Weinsäure die überschüssige Säure entweder durch 
Eindampfen der Probeflüssigkeit bis zur Trockene entfernt oder durch Zu- 
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satz von kohlensaurem Natron neutralisirt werden. Bei weniger 
eoncentrirten Lösungen entsteht der Niederschlag oft erst nach einigen 
Stunden. 

b) PlathchUrM (PtG]^) erzeugt in neutralen und sauren Lö- 
sungen der Kalisalze (alkalische müssen früher durch Salzsäure sauer 
gemacht werden) einen gelben krystallinischen Niederschlag von Kalium- 
platinchlorid (KClPtCl^). Da dieser Niederschlag in reinem Waaser 
mehr als in weingeisthaltendem löslich ist und derselbe am raschesten 
entsteht, wenn freie Salzsäure in der nicht verdünnten Probefiüssigkeit ist, 
so thut man am besten , wenn man diese vorerst durch Eindampfen con- 
centrirt, dann mit Weingeist und etwas Salzsäure und zuletzt mit Platin- 
chlorid versetzt, bis die Flüssigkeit deutlich gelb gefärbt ist. 

c) Die Eali-Salze färben im trockenen Zustande, an ein Kerzenlicht 
gehalten oder brennendem Weingeist zugesetzt, die Flamme schön violett. 
Ist ein Kalisalz in Lösung, so braucht man diese nur mit Weingeist zu ver- 
setzen und denselben anzuzünden. Die Flammen&rbung zeigt sich beson- 
ders deutlich , wenn man durch Erwärmen der Probe mittelst der Hand- 
lampe und durch Umrühren mittelst eines Glaastabes eine Bewegung in der 
Flüssigkeit hervorbringt. Um Täuschungen zu vermeiden ist es Anfängern 
sehr anzuempfehlen , neben dem Schälchen , in dem die Probeflüssigkeit 
sich befindet, ein zweites mit reinem Weingeist hinzustellen und die beiden 
Flammen neben einander zu beobachten. 

2. Katriamoxyd, Sodiamozyd oder Katron-CKaO.) 

Weder Weinsäure noch Platinchlorid geben mit dem Natron und 
dessen Salzen Niederschläge, wie diess beim Kali angeführt wurde. Die 
Ausscheidung des Natrons in Form eines Niederschlages ist überhaupt 
schwierig, indess kann man über die Anwesenheit desselben nie im Zweifel 
bleiben, weil es die Weingeist- (und die Kerzen-) Flamme intensiv 
gelb färbt; diese Färbung ist auch schon bei ganz geringen Mengen von 
Natron sichtbar, und selbst dann noch, wenn viel Kali nebenbei vorhanden 
ist, weil die Kali-Flamme durch die des Natrons verdeckt wird. 

. 8. Ammoiiinmozydi Aettammoniak^ Ammon oder Salmiakgeiit (H4 KO). 

Dasselbe verhält sich : 

a) gegen Weinsäure; 

6) gegen Platinchlorid genau so wie das Kali. 

Die Weingeistflamme färbt es gar nicht, dagegen ist es leicht flüchtig 
und kann bei seiner Verflüchtigung nicht schwer entdeckt werden. Bringt 
man nämlich zu einer in Lösung befindlichen Ammoniakverbindung eine 
starke Basis wie Calcium-, Kalium- oder Natriumoxydhydrat und kocht einige 
Zeit, so wird das durch diese Basen aus seinen Verbindungen verdrängte 
Ammon flüchtig, entweicht mit den Wasserdämpfen und kann durch den 
Geruch, noch sicherer aber dadurch erkannt werden , wenn man über die. 
Mündung des Kochgefässes (Eprouvette) ein Stück r o t h e n und befeuch- 
teten Lackmuspapiers hält, welches durch die alkalischen Eigenschaften 
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des entweichenden Amnions blau gefärbt wird. Um Täuschungen zu 
vermeiden, ist es nöthig, dass man das gebläute Papier Über der Lam- 
penflamme trockne ; verschwindet die blaue Farbe nach dem Trocknen, so 
dass das Papier wieder völlig roth ist, so war wirklich Ammon vorhanden, 
ist diess nicht der Fall, so muss der Versuch wiederholt werden; es kann 
nämlich sehr leicht geschehen , dass von der zugefügten Basis (die auch 
alkalisch reagirt) entweder an den Fingern oder an den Wänden der Pro- 
beröhre etwas kleben bleibt, und zufällig auf das Probepapier kommt od^ 
däss letzteres von der kochenden Flüssigkeit bespritzt und auf diese Art 
gebläut wird ; ist dergleichen geschehen, so verschwindet die blaue Farbe 
nach dem Trocknen nicht. Am sichersten geht man vor , wenn man die 
Basis (man wählt gewöhnlich gelöschten Kalk) vorsichtig mit einem Löffel- 
chen zur Probeflüssigkeit bringt, die Proberöhre innen durch ein Stück 
Papier von dem allenfalls anhaftenden Kalkstaube reinigt und die Flüssig- 
keit dann zum Kochen bringt ; so wie diess eintritt , hält man das vorher 
befeuchtete rothe Lackmuspapier über die Mündung der Röhre — das Lack- 
muspapier hält man am besten in einer Pincette. Bei Anwesenheit gerin- 
ger Mengen von Amnion tritt die deutliche Reaction auf das Lackmuspapier 
earst nach längerem Kochen der Flüssigkeit ein — man begnüge sich also 
nicht damit, die Flüssigkeit nur einige Secunden zu kochen und wenn 
keine Bläuung eingetreten ist, auf die Abwesenheit von Ammon' zu schlies- 
sen, dieser Schluss ist nur dann zulässig, wenn die Flüssigkeit mindestens 
20 Secunden lebhaft gekocht hat. 

letkode die Alkalien neben einander za erkennen. 

Hat man in einer Flüssigkeit, in der nur die Alkalien vorhanden sein 
können, diese zu suchen, so geht man folgender Art vor : 

1. Man prüft zunächst einenTheil der Probe auf Ammon durch 
die Reaction auf Lackmus, findet man auf diese Weise kein 
Ammon, so hat man nur auf die fixen Alkalien, Kali und Natron zu 
suchen, zu diesem Ende wird ein anderer Theil der Probeflüssigkeit genom- 
men und in zwei gleiche Theile getheilt, einen Theil versetzt man in einem 
Schälchen mit Weingeist, welcher angezündet wird, ist die Weingeistflamme 
rein violett, so ist nur Kali vorhanden; ist sie aber brandgelb, so ist 
Natron sicher und möglicherweise auch Kali da (weil die Kalireaction 
der Flamme durch Natron verdeckt wird), in diesem Falle muss dann 
noch auf Kali gesucht werden; dazu verwendet man den Rest der ursprüng- 
lichen Flüssigkeit, versetzt denselben, wenn er neutral oder alkalisch rea- 
girt, sogleich, wenn er aber sauer reagirt nach vorheriger Neutralisation 
durch kohlensaures Natron mit Weinsäure. Ein sogleich oder nach mehre- 
ren Stunden entstandener kömig-krjstallinischer Niederschlag bestätigt die 
Anwesenheit von Kali. 

2. Tritt der gegentheilige Fall von dem sub 1. aufgeführten ein, hat 
man nämlich durch die Reaction auf Lackmus Ammon 
gefunden, so verfährt man zur Auffindung der fixen Alkalien wie folgt : 

Beiläufig die Hälfte der ursprünglichen Flüssigkeit (man mache es 
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sich zum Grundsatze, nie die ganze zu untersuchende Menge in Arbeit zu 
nehmen, um bei eintretenden Unfällen noch einen Vorrath zu haben), wird 
zur Trockenheit verdampft und so lange erhitzt, bis keine Dämpfe mehr 
entweichen , d. h. bis die Ammonsalze völlig verjagt sind, von diesem tro- 
ckenen Rückstand wird beiläufig die Hälfte mit etwas Wasser und Wein- 
geist auf die Flammenfärbung geprüft, ist die Flamme violett, so ist nur 
Kali vorhanden und keine weitere Prüfung nöthig; ist sie gelb, also 
Natron vorhanden , so muss man den Rest des trockenen Rückstandes in 
wenig Wasser lösen und mit Weinsäure auf Kali prüfen. 

Das Verjagen der Ammonsalze, also das Eindampfen zur Trockenheit 
und Erhitzen ist deshalb nöthig, weil man bei Anwesenheit von Ammon 
das Kali nicht entdecken kann, indem beide gegen Weinsäure und Platin- 
chlorid sich gleich verhalten; daher sucht man, wie eben angeführt wurde, 
zuerst auf Ammon, — findet es sich, so muss es zur nachherigen Entdeckung 
des KaU verjagt werden — ist es nicht vorhanden, so ist natürlich das Ein- 
dampfen nicht nöthig. 

n. Gruppe: Die alkalischen Erden 

BaO,SrO,CaO,MgO. 

Darunter verstehen wir die Oxyde von Baryum, Strontium, Calcium 
und Magnium. Von diesen Oxyden sind für uns das Calcium - und Mag- 
niumoxyd von hoher Wichtigkeit. Baryumoxyd ist erwähnenswerth, da- 
gegen Strontiumoxyd ganz ohne Interesse. 

Geneiisduftlidie BgensdnlteB dieser Gruppe. 

Sowohl die Oxyde als die Schwefelverbindungen dieser Gruppe sind 
noch im Wasser löslich, indess ist ihre Löslichkeit bei weitem geringer als 
bei den Alkalien ; relativ am löslichsten ist Baryumoxyd , dann folgt Cal- 
ciumoxyd, dann Magniumoxyd, welches fast so viel wie unlöslich ist. Diese 
Lösungen reagiren alkalisch. 

Die neutralen kohlensauren, Oxalsäuren und phosphorsauren Salze 
der alkalischen Erden sind im Wasser unlöslich — dadurch unter- 
scheidet sich diese Gruppe von der ersten. 

EigensdiafteD der einzelnen Glieder dieser Gruppe. 
1. Barynmozyd, Baryt oder Baryterde. — (BaO.) 

Dieses Oxyd kommt weder als solches , noch mit Säuren verbunden 
als Salz in den auf unsern Zweck bezüglichen Substanzen vor; es darf 
aber hier nicht übergangen werden , weil die löslichen Barytverbindungen 
(das Chlorid, der salpetersaure und der essigsaure Baryt) als Reagentien auf 
Schwefelsäure, dann als Abscheidungsmittel der Magnesia und der Pos- 
phorsäure etc. von Wichtigkeit sind , und auf diese Art nicht unselten die 
als Reagentien zugesetzten Barytverbindungen bei der Gruppe der alkali- 
schen Erden mit diesen ausgeschieden werden müssen, daher auch hier die 
wichtigeren Reactionen auf Barytverbindungen angegeben werden: 

d) KoUenssuve Alkalien erzeugen in Barytlösungen einen weissen Nie- 
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derschlag, kohlensaurenBaryt (BaO CO^). Wendet man kohlensau- 
res Ammon zur Fällung an , so kann die vollständige Fällung erst durch 
Erwärmen der Flüssigkeit bewirkt werden. 

Der Niederschlag von kohlensaurem Baryt ist in Chlorammonium 
(Salmiak), etwas löslich^ soll also der Barjt in einer salmiakhältigen Flüs- 
sigkeit durch kohlensaures Ammon voUstäiidig gefällt werden, so muss man 
den Salmiak vorher durch Abdampfen zur Trockne und Erhitzen entfernen. 

&) PkMph«rMirefl Natr«i föllt den Baryt aus seinen Lösungen als 
phosphorsauren Baryt, über dessen Löslichkeit dasselbe gilt, was 
beim kohlensauren Baryt angeführt wurde. 

c) Sckwefelsawe und sehwefelsMve Salie (auch die Gypslösung) 
fällen selbst die geringsten Mengen von Baryt als weissen , pulverigen , in 
Säuren und Alkalien völlig unlöslichen Niederschlag. Diese Reäction 
ist die sicherste und empfindlichste, und wird stets, wo es angeht, angewen- 
det ; so wie umgekehrt die Schwefelsäure stets durch Barytlösungen ent- 
deckt wird. 

2. Caloiamozyd, Kalk, Kalkerde — (CaO.) 

a) Die Lösungen des Kalkes und der Ealksalze verhalten sich zu den 
k^UensaireB Alkaliei und zu phosphorsawen Nalroi fast so wie die Baryt- 
lösungen. 

b) Sdiwefelsaiire und schwefelsaure Alkalien sind auf Ealkverbin- 
dungen bei weitem weniger empfindlich als auf Barytsalze (weil bekanntlich 
der schwefelsaure Kalk — Gyps — ziemlich löslich ist) dagegen haben wir : 

c) Indem •xalsawen Abuiob einsehr empfindliches Reagens auf Kalk, 
indem durch dasselbe selbst geringe Mengen des letztern als oxalsaurer 
Kalk (CaO ü) in Gestalt eines weissen pulverigen Niederschlages gefällt 
werden. Diess Reagens ist als das charakteristischste für Kalk zu betrach- 
ten und wird auch stets angewendet. 

d) Die Weingeistflamme wird durch Kalksalze gelbroth gefärbt, 
und von Anfängern nicht selten mit der Natronflamme verwechselt. 

8. Magniamoxyd, Talkerde , Bittererde , Magnesia — (XgO.) 

Das eigenthümliche Verhalten der Magnesia und ihrer löslichen Salze 
erfordert ein ausfuhrlicheres Eingehen in die Eigenschaften derselben und 
in die verschiedenen Löslichkeitsverhältnisse , um vor Täuschungen und 
Trugschlüssen zu verwahren. 

Das Magniumoxyd oder die Magnesia ist im Wasser fast ganz unlös- 
lich, dagegen sind das salpetersaure, das schwefelsaure Salz, das Chlorid u. a. 
leicht löslich , und diese Verbindungen finden sich nicht selten vor. Fügt 
man zur Lösung einer solchen Verbindung Ammon, so sollte die Säure, 
welche mit der Magnesia in Verbindung war, sich mit der zugefügten star- 
kem Basis — Ammon — verbinden, und die Magnesia als unlöslich ausge- 
schieden werden, z. B. : MgO NO5 -f H4 NO = H4 NO NO5 und als Nieder- 
schlag : MgO HO ^ wirklich entsteht auch, wenn man Ammon zu einer solchen 
Auflösung bringt , ein voluminöser Niederschlag von wasserhaltigem Mag- 
nesiahydrat; allein die Ausscheidung ist nicht vollkommen (also nicht so 
wie das obige Schema angibt) , sondern es bleibt ein Theil der Magnesia 
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in Lösung; die Ursache davon ist das durch Zusatz von Ammon mit der 
vorhandenen Säure sich bildende Salz, mit welchem ein Theil des Magne- 
siasalzes ein lösliches Doppelsalz bildet. Es ist also nicht möglich 
auf diese Art alle Magnesia auszufallen. 

Nimmt man statt Ammon Kali zur Ausfüllung, so wird die Magnesia 
fast vollständig ausgeschieden, vorausgesetzt, dass keine Am- 
monsalze in der Lösung sind, ist aber diess der Fall, so wird 
die Ausscheidung erst dann so weit als möglich vollständig, wenn die Am- 
monsalze (die Doppelsalzbilder, d. s. die Ursachen der Löslichkeit der Mag- 
nesia) durch Kochen verjagt sind. Indess lässt sich Kali in der Analyse 
nicht anwenden, weil zu Folge des Oanges der Untersuchung nach den 
alkalischen Erden erst die Alkalien aufgefunden werden müssen, man darf 
also kein fixes Alkali der zu untersuchenden Flüssigkeit zusetzen. 

Kohlensaures Kali, Natron oder Ammon, dann oxal- 
saures Ammon verhalten sich ähnlich ; sie fällen nämlich bei Gegen- 
wart von Ammonsalzen die Magnesia nur theilweise oder gar nicht. 

Dagegen erzeugt phosphorsaures Natron in Magnesialösungen 
stets einen Niederschlag von phosphorsaurer Magnesia (2MgO HO POg); 
sind Ammonsalze vorhanden, so entsteht der Nieder- 
schlag noch viel sicherer und rascher, es bildet sich nämlich 
phosphorsaure Ammon-Magnesia (2MgO H4NO PO5). Selbst 
bei grosser Verdünnung kann dann die Magnesia noch nachgewiesen wer^ 
den, wenn man die erhitzte Flüssigkeit mit einem Glasstabe umrührt, und 
zwar so, dass auch die Wände des Gefö.sses mit dem Stabe berührt werden. 
Nach längerem Stehen setzt sieh dann an den Stellen, wo der Glasstab die 
Wände berührte, ein feiner pulveriger Niederschlag ab. Diess Reagens ist 
das empfindlichste auf Magnesia. 

lethode die Glieder dieser Grappe nebeD einander zu erkenneo. 

Bei agricultur-chemischen Untersuchungen kommen aus dieser Gruppe 
nur Kalk und Magnesia vor, und soll daher nur auf diese zwei Rück- 
sicht genommen werden. 

Wie eben angeführt wurde, charakterisirt sich die Magnesia durch 
ihre Neigung mit Ammonverbindungen Doppelsalze zu bilden, die im Was- 
ser löslich sind. Diese Eigenschaft lässt sich in der analytischen Chemie 
sehr gut zu Nutzen bringen, indem man den Kalk neben Magnesia durch 
oxalsaures Anmion ausscheiden kann , ohne dass die Magnesia mitgefäUt 
wird, man braucht ja nur eine Ammon Verbindung (Salmiak ist die üblichste) 
zuzusetzen. Hat man also in einer Flüssigkeit, die ausser Kalk und Mag- 
nesia keine andern, als höchstens die alkalischen Basen enthält, auf Kalk 
und Magnesia zu prüfen, so untersucht man vorerst dieReaction derselben, 
ist diese sauer, so neutralisirt man mit Ammon, setzt eine nicht zu geringe 
Menge von Ss^miak zu (diess kann auch vor der Neutralisation geschehen 
— sollte bei Zusatz von Ammon ein Niederschlag entstehen, so muss der- 
selbe — Magnesia — durch den Zusatz von Salmiak wieder verschwinden), 
hierauf wird oxalsaures Anunon zur Flüssigkeit gebracht; entsteht dadurch 
ein pulveriger weisser Niederschlag (oxalsaurerKalk), so ist Kalk vorhan- 
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den, man ft^ nun so lange oxaisaures Ammon zu , als noch ein Nieder- 
schlag sich bildet, bringt die Flüssigkeit zum Kochen , lässt absetzen und 
filtnrt; die ablaufende Flüssigkeit, in der durch den zugefiigten Salmiak 
die Magnesia in Lösung ist, wird nochmals mit oxalsaurem Ammon ver- 
setzt, — eine eintretende Trübung zeigt, dass noch nicht aller Kalk geflLllt 
ist, man hat also weiter oxaisaures Ammon zuzusetzen, und nochmal zu 
fil^iren, und so fihrt man fort, bis im Filtrat keine Trübung mehr durch 
oxaisaures Ammon entsteht, bis also aller Kalk ausgefUlt ist. Hierauf 
wird zum klaren Filtrat phosphorsaures Natron geftigt, — ein sogleich 
oder nach einiger Zeit entstehender krystaUinischer Niederschlag zeigt die 
Anwesenheit der Magnesia. Es muss hier nochmal bemerkt werden , dass 
diese Reaction auf Magnesia nur dann unzweideutig ist, wenn aller Kalk 
vorher aus der Flüssigkeit ausgefällt wurde, weil jdiosphorsaures Natron 
mit d^i Kalksalzen ebenfalls Niederschläge gibt 

XXL Oroppe. 

In dieser behandeln wir, abweichend von der Zusammenstellung, wie 
sie sonst in den Lehrbüchern der analytischen Chemie gegeben wird, jene 
basischen Oxyde, welche ausser den schon behandelten in agricultur-che- 
mischen Untersuchungen vorkommen, und so wie wir die Ordnung der 
gewöhnlichen Analyse verlassen , wählen wir auch zur Erkennung und 
Ausscheidung dieser wenigen Oxyde andere Reagenüen, ab sie sonst ange- 
wendet werden müssen. Die hieher gehörigen Oxyde sind: 

AlHHlimoiydi oder Thonerde (Al^O,), die basischen Sauerstoff- 
verbindungen des Eisens (Eisenoxydul und Oxyd) und des Man- 
gans. 

Gemeinschaftlidie Eigensduften dieser finippe. 

Die Oxyde dieser Gruppe werden nicht nur wie die vorhergehende 
Gruppe durch kohlensaure oder phosphorsaure Alkalien, sondern auch 
(bedingungsweise) durch die reinen Alkalien aus ihren Lösungen ausge- 
schieden, d. h. ihre Oxyde sind unter gewissen Bedingungen im Wasser 
unlöslich. 

Bgensdiaften 4er eiixeheo Alieier dieser Grap pe. 

1. Aluminmozyd, Thonerd« (Al^O,). 

a) Die Lösungen der Thonerdesalze (weil die Thonerde im Wasser 
unlöslich ist, so. können nur Salze in Lösung vorkomm^i) werden durch 
Ammon derart zersetzt, dass die Säure, welche mit der Thonerde in Ver- 
bindung war, zum Ammon tritt und die Thonerde als Hydrat in Form 
eines flockigen voluminösen Niederschlags (weiss) gefällt wird. 

h) Kali und Natr«i bewirken dieselben Fällungen, aber ein Ueber- 
schuss des Fällungsmittels löst den entstandenen Nie- 
derschlag vollständig auf, was bei der Fällung durch 
Ammon nicht der Fall ist. 

c) Es Ist noch besonders zu bemericen, dass die Thonerdeverbindun- 
gen durch die Alkalien gar nicht zerlegt werden, wenn niditäüch- 
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tige organische Substanzen, wie: Zucker, Weinsäure u. s. w., in der Lö- 
sung sind. 

Das empfindlichste und stets angewendete Reagens auf Thonerde ist 
(ausgenommen der Fall su6 c) A m m o n. 

2. Eis^AOzydal (FeO). 

d) Kali und Amm«i fUlen das Eisenoxjdul weiss, dieser Niederschlag 
wird aber «chnell grttn und dunkler, und endlich nach langem Stehen an 
der Luft r o t h (Eisenoxydhydrat). Die Au&föJlung ist nur bedingungsweise 
Tolikommen. 

6) (Leibes BhtiMigeMali gibt mit Eisenoxydullösungen einen lichtblauen 
Niederschlag, der an der Luft dunkelblau wird. 

c) Mhes itatlaageBMk dagegen gibt sogleich einen tiefblauen Nie- 
derschlag, ist sehr wenig Eisenoxydul in Lösung, so entsteht eine dunkel 
blaugrilne Färbung. 

Die Readionen h und c sind die charakteristischen für Eisenoxydul. 

8. Eisenozyd C^e^O^h 

d) Kali^ Natr^i und Annra fällen das Eisenoxyd als flockigen roth- 
braunen Niederschlag , der im Ueberschuss des Fällungsmittels nicht lös- 
lich ist. 

b) ttettes Blitlangemalt erzeugt in Eisenoxydlösungen einen dunkel- 
blauen Niederschlag. 

c) ■•thes ilatlaiigensftb färbt die Eisenoxydlösung^ dunkler braun, 
ohne einen Niederschlag zu erzeugen. 

d) SehwefelcyaneaÜHn zeigt die kleinsten Spuren von Eisenoxyd durch 
eine blutrotheFärbung der Flüssigkeit an (die Flüssigkeit muss neu- 
tral oder darf nur schwach sauer sein). 

e) Sowohl das Oxydul als das Oxyd des Eisens werden durch Schwe- 
felammonium als Schwefe leisen schwarz ausgeschieden. 

4. Die Oxyde des Mangans (MnO, Mn^O,, Itn^O^, MnOa). 

Diese kommen mit dem Eisen meist nur in geringen Mengen vor, 
und es genügt, ihre Gegenwart überhaupt nachzuweisen. 

Die Anwesenheit des Mangans , welches durch Ammon mit dem Ei- 
senoxyd ausgeschieden wird, weist man folgenderart nach: der noch 
feuchte Niederschlag von Eisenoxyd wird auf Platinblech gebracht, ge- 
trocknet, demselben geringe Mengen von Salpeter und Soda zugesetzt, die 
ganze Masse bis zum Schmelzen erhitzt und eine Weile im Fluss erhalten. 
Zeigt sich nach dem Erkalten eine deutlich blaugrüue Färbung auf der 
geschmolzenen Substanz (mangansaures Natron), so ist Mangan vorhanden. 

Methode, die Glieder dieser Gruppe neben einander zd erkennen. 

Ehevor wir den Vorgang auseinandersetzen , muss bemerkt werden, 
dass das Eisenoxydul, dessen Ausfüllung durch Ammon nur bedingungs- 
weise möglich ist, nie als solches gefällt, sondern vorher durch Oxydation 
mittdbt Salpetersäure in Oxyd verwandelt wird. Es ist oft schon an sich 
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wichtig zu wiasen , ob Eiseiioxydul in der zu untersuchenden Substanz 
vorhanden ist, und ist ein solches Interesse auch nicht vorhanden, so muss 
man dennoch die Probe darauf vornehmen, weil im Falle des Vorhanden- 
seins das Oxydul, um es völlig abscheiden zu können , durch Kochen mit 
Salpetersäure in Oxyd verwandelt werden muss. 

Zur Erkennung des Eisenoxyduls dient die Beaction mit dem gelben 
BluÜaugensalz, auf dessen Zusatz ein lichtblauer Niederschlag entsteht. 
Es wird indess kaum einen Fall geben, wo Eisenoxydul allein in Lösung 
ist, ohne dass nämlich nicht auch Eisenoxyd mit vorhanden wäre, aber 
auch dann ist die Erkennung beider neben einander nicht schwierig, wenn 
man auf die Reactionen der zwei BluÜaugensalze mit Eisenoxydul und 
Eisenoxyd Rücksicht nimmt: 

Eisenoxyd gibt nämlich mit dem gelben Blutlaugensalze einen tief- 
blauen, 

Eisenoxydul aber einen lichtblauen Niederschlag, 

Eisenoxyd mit rothem Blutlaugensalz blos eine dunklere Färbung, 

Eisenoxydul dagegen einen tiefblauen Niederschlag. 

Entsteht also durch Zusatz des gelben Blutlaugensalzes ein tiefblauer 
Niederschlag, so rührt dieser vom Oxyd her, und entsteht derselbe Nieder- 
schlag auch bei Zusatz von rothem Salz , so ist auch Oxydul zug^en ; 
überdem lässt sich das Oxyd durch Schwefelcyankalium leicht nachweisai. 

Diese Yorprobe wird mit ganz geringen Mengen der Probefiüssigkeit 
vorgenommen, indem man nur einige Tropfen davon zuerst zur Prüfling 
mit dem gelben und dann eben soviel zur Prüfung mit dem rothen Blut- 
laugensaJz in zwei Eprouvetten abgiesst. Es ist nur noch zu bemerken, 
dass in stark sauren Lösungen das gelbe BluÜaugensalz, auch wenn gar 
kein Eisen in Lösung ist, eine blaue Färbung und selbst einen blauen Nie- 
derschlag gibt. Um sich vor Täuschungen derart zu verwahren, muss 
die freie Mineralsäure durch Zusatz von essigsaurem Natron abgestumpft 
werden, ehevor man mit dem BluÜaugensalz reagirt, natürlich geschieht 
diese nur mit dem Theile der Flüssigkeit, den man der Yorprobe auf Eisen« 
oxydul unterzieht. 

Hat man sich von der Anwesenheit des Oxyduls überzeugt, so wird 
die gesammte Probeflüssigkeit mit Salpetersäure versetzt und eine Weile 
gekocht, man hat dann nur Eisenoxyd in Lösung. Da diese Umwandlung 
stets vorgenommen werden muss , so haben wir nur die Trennung der 
Thonerde, des Eisenoxyds und der Manganoxyde zu besprechen, und da 
letztere mit dem Eisenoxyde niederfallen, so erübrigt nur noch die Erken- 
nung und Scheidung der 

Thonerde vom Eisenoxyd. 

Die Thonerde ist in Aetzkali und Aetznatron löslich, das Eisenoxyd 
nicht, man hat also darin ein Mittel , beide zu trennen ; der Yorgang ist 
wie folgt. 

Die Lösung von Eisenoxyd (Manganoxyd) und Thonerde wird mit 
A m m n versetzt, wodurch alle drei Oxyde gefällt werden. Der Nieder- 
schlag, welcher braun und flockig sein muss, wird filtrirt, da« Filter durch- 
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gestossen^ der Niederschlag mit der Spritzflasehe in eine Eprouvette ge- 
spült) mit Kali versetzt und einige Zeit gekocht , wodurch die Thonerde 
sich löst. Hierauf flitrirt man ab, der Niederschlag besteht aus Eisenoxyd 
und vielleicht Manganoxyd , im Filtrat ist die Thonerde in Kali gelöst. 
Um diese nachzuweisen, muss das Kali zerstört werden. Man setzt Salz- 
säure bis zur schwach sauren Beaction zu (dadurch verwandelt sich das 
Kaliumoxyd in Kaliumohlorid und verliert damit die Eigenschaft, die Thon- 
erde in Lösung zu halten), dann fügt man A m m o n bis zur deutlich alka- 
lischen Beaction zu der Lösung ; war Thonerde wirklich gelöst, so scheidet 
sie sich in weissen Flocken aus. Entsteht kein Niederschlag durch Ammon, 
so war natürlich keine Thonerde in Lösung *). 

Der mit Kali gekochte Niederschlag (das Eisenoxyd) muss noch auf 
Mangan durch Schmelzen mit Soda und Salpeter auf einem Platinblech 
untersucht werden **). 

Mit diesen Oxyden ist die Beihe der in agricultur-chemischen Unter- 
suchungen vorkommenden Basen abgeschlossen, es erübrigt uns jetzt noch 
die wichtigeren vorkommenden Säuren durchzugehen. 

B. Beaotionen auf Säuren. 

Kieselsäure, Salpetersäure, Salzsäure (Chlor und Chlo- 
ride), Schwefelsäure, Phosphorsäure, Kohlensäure. 
1. Xi«Bel8äur0 — SiO,. 

Diese kommt in zwei Modificationen vor, nämlich : 

a) als in Wasser und verdünnten Säuren löslich, die sogenannte lös- 
liche Kieselsäure; 

b) in Wasser und Säuren nicht löslich, die unlösliche Kiesel- 
säure; letztere, sowie die in der Natur vorkommenden kieselsauren 
Sedze (Silicate) werden in einem eigenen Abschnitt behandelt und hier 
nur die lösliche Kieselsäure besprochen. 

ad d) Die lösliche Kieselsäure oder das Kieselsäurehydrat wird in 
die unlösliche Form übergeführt , wenn man die Lösung zur Trockenheit 
verdampft und die trockene Masse einige Zeit in gelinder Wärme erhält. 
Es ist also nicht schwierig, die Kieselsäure aus ihren Lösungen auszuschei- 
den, man braucht dieselben nur, wenn sie neutral sind, etwas anzusäuren 
und zur staubigen Trockne zu verdampfen. Uebergiesst man dann die trockne 
Masse mit Wasser, dem einige Tröpfen Salzsäure zugesetzt werden, so löst 
sich alles Uebrige und die Kieselsäure bleibt als weisser sandartiger 
Körper ungelöst zurück. 



*) Es leuchtet ein, dass man zu dieser Reaetion, besonders wenn Spuren von 
Thonerde nachzuweisen sind, völlig tbonerdefreies Kali- oder Natronhydrat 
verwenden muss. Man erhält diese Präparate als Laugen, d. h. als Lösun- 
gen im Wasser, in erforderlicher Reinheit^ wenn man sie so darstellt, wie es in 
der Rubrik „Reagentien** angeführt ist. 

**) Bei Anwesenheit grösserer Mengen von Mangan ist die hier beschriebene Me- 
thode der Analyse nicht mehr völlig zulässig, indess gehört dieser Fall unter 
die höchst seltenen Ausnahmen. 
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2. Salpetaxiftnra — KO5. 

Diese kommt uns wohl nur an Basen gebunden, d.i. in salpetersauren 
Salzen vor, von denen alle hieher gehörigen im Wasser löslich 
sind, so dass also dieselben aus jedem festen Körper durch Wasser aus- 
ziehbar sind. Auf Salpetersäure prüft man wie folgt : 

Man setzt zur Flüssigkeit, die man untersucht, eine ganz geringe Menge 
schwefelsaurer Indigolösung, dannsalpetersäurefreieSchwefel- 
säure und kocht einige Zeit , verschwindet che blaue Farbe der Flüssig- 
keit, so ist Salpetersäure vorhanden. SoU diese Beaction gelingen, so 
darf die Menge der Salpetersäure nic}it zu gering und die Probeflüssigkeit 
nicht mehr als schwachblau durch die Indigolösung gefärbt sein. (Es 
ist noch zu bemerken, dass freiesChlor eine gleiche Entf^bung hervor- 
bringt, dasselbe lässt sich indess durch längeres Erwärmen der Flüssigkeit 
fortschaffen und dürfte sich überhaupt nur neben. Salpetersäure in den hier 
zur Sprache kommenden Untersuchungen vorfinden.) 

8. SalMftnre und Chlor— ^01 nnd Cl. 

Meist sind es Chloride d«r Alkalien und alkalischen Erden, die bei 
unseren Untersuchungen vorkommen. Chlor und Salzsäure entdeckt man 
sehr leicht in Lösungen durch salpetersaures SUberoxjd, welches mit den- 
selben einen käsigen Niederschlag — Chlorsilber — bildet Da dieser 
Niederschlag in Ammon sehr leicht löslich ist und weil mit salpetersaurem 
Silberoxyd in neutralen oder (durch die fixen Alkalien) alkalischen Flüs- 
sigkeiten auch noch andere Niederschläge entstehen, was aber nicht der 
Fall ist, wenn die Flüssigkeit sauer reagirt, — so moss , yream das nicht 
schon der Fall ist, die Flüssigkeit vor der Reaction mit Salpetersäure (die 
frei von Chlor ist) angesäuert werden. Chlorsüber wird Bämlich von 
Säuren nicht gdöst. 

Die uns vorkommenden Chloride sind wie die salpetersauren Salze 
im Wasser löslich, finden sich also in den Wasserauszttgen. 

4. 8«liweflBMitxd — 8 O3. 

Auch diese kommt uns nur in Salzen vor, die mit Ausnahme dea 
schwerer löslichen schwefelsauren Kalkes im Wasser sich lösen, also eben- 
ÜBkUs durch Behandlung der Substanz mit Wasser in Lösung kommen. 

Wie schon bemerkt wurde , sind die Barytsalze die empfindlichstea 
Beagentien auf Schwefelsäure, indem aie mit derselben eiaexx pulverigea 
weissen, in Säuren und Wasser völlig unlöslichen Niederschlag von seh wefeU 
saurem Baryt geben. 

Die Reaction ist höchst einfach, man versetzt nämlich vorerst die Lö- 
sung, wenn sie nicht schon sauer ist, mit Salz säure (die frei von Schwefel- 
säure ist), bis sie sauer reagurt, verdünnt und fügt dann Chlorbaryum oder 
ein lösliches Barytsalz zu, wodurch sogleich der Niederaehlag oder> eine 
Trübung entsteht. 

Das Ansäuern und Yerdünnen ist wegen Täuschungen unerlässlich. 
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5, XohleBi&iire — CO,« 

Diese ist unverkennbar durch das Aufschäumen, welches bei kohlen- 
säurehälügen Substanzen nach Zusatz einer Säure eintritt. Das aufsteigende 
Gras ist geruchlos und macht brennende oder glimmende Körper verlöschen. 

In zweifelhaften Fällen — ob nämlich das Aufschäumen wirklich von 
Kohlensäure herrührt — leitet man das GFas durch Kalkwasser, welches 
durch Kohlensäure getrübt wird. 

6. Phosphortänre — PO5. 

DiePhosphorsäurC) die in agrioultur-chemischen Untersuchungen wohl 
nvat in Salzen vorkommt, bildet bekanntlich mit den Basen dreierlei Salze, 
näoiUeh 3, 2 und 1 basisdie. In jeder dieser drei Formen verhält sie sich 
g^en Beagentien anders ; dadurch sowohl, als auch wegen der geringen 
Menge, in der sie meist vorkommt, ist ihre Auffindung mit vielen Schwie- 
ngkeiten verbundai und eben so sdiwierig wird es , die einzelnen Basen 
b^ Anwesenh^t von grösseren Mengen Phosphorsäure sicher zu bestimmen. 
Wir wollen Über letzteren Gregenstand abgesondert verhandeln und hier 
nur die Eigenschaften der dreibasischen Phosphorsäure und ihrer Salze ins 
Auge fassen. 

Von den Salzen , welche die dreibasische Phosphorsäure bildet, sind 
nur die mit alkalischer Basis in reinem Wasser löslich, die 
alkalischen Erden und die übrigen Metalloxyde dagegen geben mit obiger 
Säure Salze, die in reinem Wasser unlöslich sind. 

Die sicherste und empfindlichste Reaction auf die dreibasische Phos- 
phorsäure ist die mit moIybdänsauremAmmon; man geht derart vor : 

Hat man sich, was sehr zu empfehlen ist, eine grössere Menge von 
moljbdftnsaurem Ammon mit Salpetersäure versetzt als Reagens bereitet 
(siehe C. Reagentien: moljbdänsaures Ammon), so bringt man eine nicht 
zu geringe Menge davon in ein Proberöhrchen und setzt einige Tropfen 
(beiläufig den 30. Theil vom Volum der verwendeten Reagensflüssigkeit) 
der auf Pbosphorsäure zu prüfenden Flüssigkeit, die — falls sie alkalisch 
reagirt ^- früher durch Salpetersäure neutralisirt wird, zu, und erwärmt. 

Hat man nur molybdänsaures Ammon als Reagens , so säuert man 
eine kleine Probe der zu prüfenden Flüssigkeit mit Salpeter- oder Salzsäure 
an, ftigt reichlich molybdänsaures Ammon zu , setzt, falls durch den Zu- 
satz ein flockiger Niederschlag entsteht, noch weiter bis zum Verschwinden 
desselben Salpeter- oder Salzsäure zur Probe und erwärmt. Im ersten 
wie im zweiten Falle entsteht bei Anwesenheit grösserer Mengen von 
dreibasiseher Pbosphorsäure sogleich eine stark gelbe Färbung und 
bald setzt sich ein hellgelber Niederschlag ab; bei Spuren von Phosphor- 
säure zeigt sich eine gelbe Färbung der Flüssigkeit und zwar wird in 
diesem Fall die Reaction am deutlichsten, wenn man zum Anstoem Essige 
säure gewählt hat Der hellgelbe Niederschlag besteht aus viel Molybdän- 
säure und Ammon mit etwas Phosphorsäure, er ist sowohl in Am- 
mon und in freier Pbosphorsäure^ als auch (falls kein Uebersehuss von an- 
gesäuertem molybdänsauren Ammon in der Flüssigkeit vorhanden ist) in 
vielen Salzen und Säuren löslich; soll er sich also bilden, so muss da^ 
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Reagens im Ueberschuss und gehörig angesäuert gegeben werden — eben 
desshalb entdeckt man auch kleinere Mengen vonPhosphoiBfture auf diese 
Art leichter als grössere. 

Auch zwei- und einbasige Phoephorsftute gibt mit diesem Reagens 
den gelben Niederschlag — indess bOdet sich derselbe erst nach einiger 
Zeit, man muss also die Probe etwa 24 Stunden aufbewahren ; oder man 
kann auch vor der Reaction die zwei- und einbasische Phosphorsfture in 
die dreibasische verwandeln, indem man die Probeflüssigkeit anhaltend mit 
Salpetersäure kocht. 

Diese äusserst empfindliche Reaction ist zugleich sicher, indem ausser 
der Phosphorsäure nur noch die arsenige Säure ein ähnliches Verhalten 
gegen molybdänsaures Ammon zeigt, aber nur dann , wenn man zum An- 
säuern des Reagens und der Probeflttssigkeit Salpetersäure statt Salzsäure 
gewählt hat. Sollte also der gewiss seltene Fall vorkommen, dassman Grund 
hätte, die Anwesenheit von grösseren Mengen von arseniger Säure zu vermu- 
t^en, so müsste man mit Salzsäure bei der Prüfung auf Phosporsäure operiren. 

Feste, im Wasser unlösliche Substanzen werden zur Prüfung auf 
Phosphorsäure durch molybdänsaures Ammon vorher in Salpetersäure 
aufgelöst. 

BemerkinfeD über die ErkemiDiig der Säuren nekiieiiiaider. 

Die eben angeführten Säuren können sämmtlich in agricultur-chemi- 
schen Analysen zugleich vorkommen, ihre Erkennung ist übrigens gar nicht 
schwierig, indem man jede für sich in kleinen von der Probeflüssigkeit ge- 
nommenen Portionen nachweist. Ausserdem hat man audi in dem verschie- 
denen Verhalten der einzelnen Säuren und besonders ihrer Salze g^en 
Wasser ein Mittel, sich vor Trugschlüssen zu verwahren, indem alle Chloride, 
alle salpetersaur^i Salze und auch die schwefelsauren im Wasser löslich 
sind — also diese Säuren stets in einem bereiteten Wasserauszug sich vor- 
finden müssen. 

Was die Kohlensäure anbelangt, so findet sich dieselbe, wenn sie an 
Alkalien gebunden ist, im Wasserauszuge (dasselbe gilt von allen hier an- 
geführten Säuren} , welcher dann deutlich alkalisch reaguren und mit einer 
Säure versetzt aufbrausen muss. Ist die Kohlensäure nicht an Alkalien ge- 
bunden, so sind die Salze derselben im Wasser unlöslich und dieselbe gibt 
sich durch das Aufbrausen zu erkennen , wenn die feste Masse mit einer 
Säure behandelt wird. 

Einen systematischen Gang bei der Analyse auf Säuren zu verfolgen 
ist wohl nicht nöthig, sondern man thut am besten, wenn man , wie schon 
bemerkt wurde, von der Probeflüssigkeit 

1. eine nicht zu geringe Menge mit etwas Indigolösung und Schwefel- 
säure versetzt und kocht, um die Salpetersäure zu entdecken. (In Aschen 
oder anhaltend geglühten Substanzen, in denen Kohle oder organische 
Materie vertheilt war, ist diese Prüfung ganz unnöthig); 

2. einige Tropfen der ursprünglichen Lösung auf Schwefelsäure 
mit Chlorbaryum , wozu man mit reiner SaJesäare ansäuert und mit 
Wasser verdünnt. 
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3. dessgleiohen auf Chlor mit salpetersaarem Silberoxjd (Ansäuern 
mit Salpetosäure) ; 

4. auf Phosphorsäure mit molybdänsaurem Ammon prüft. 

Der Rest der Probe&ttssigkeit wird auf Kieselsäure durch Ein- 
dampfen etc. untersucht. 

Die Kohlensäure wird entweder im Wasserd,uszug oder in den meisten 
Fällen beim Auflösen der festen Massen in Säuren entdeckt. 

Dftss man zur Prüfung auf Chlor , Schwefel und Salpetersäure keine 
Lösung nehmen darf, in die die benannten Säuren gebracht wurden, ver- 
steht sieh von selbst — (man findet sie ja im Wasseraussug), ebenso hat 
man die zur Reaction auf Phosphorsäure dienenden Agenzien sorgfikltigst 
zu prüfen, ob sie frei von Phosphorsäure sind. 

Anmerkung. 

Zu den bisher behandelten Stoffen, aus denen die uns zur Untersuchung vor- 
kommenden Substanzen znsammen^setzt sind, ist noch zuzufügen, dass nicht sel- 
ten in Eidarten (Mergeln etc.) KohlenwasserBtoffe und Scfawefäwasscrstoff in ge- 
ringer Menge vorkommen, die bei der Behandlung dieser Substanzen mit Sliuren 
zugleich mit der Kohlensäure entweichen und durch ihren Geruch sich kundgeben; 
dessgleichen findet sich in den Wasser- und Säureauszügen solcher Substanzen orga- 
nische (hnmose) Materie, die den Flüssigkeiten eine braune Färbung ertheilt und 
beim Verdampfen als dunkel gefärbte, beim Glühen verglimmende Masse erscheint* 

Die Untersuchung auf Fluor, Kupfer, Arsen, Jod, Brom u.s. w. liegt weit über 
den Zweck und das Bereich der vorliegenden Anleitung. 



n, Abtheüung, 



Der Kürze und Einfachheit halber wollen wir zunächst in zwei Bei- 
spielen die Methode bei der Analyse beschreiben, um alle früher aufgeführten 
Basen und Säuren neben einander aufzufinden , und dann eine Anleitung 
folgen lassen , wie man Substanzen , die man in Untersuchung nimmt, zu 
behandeln hat. 

Wir wählen zur Erklärung des systematischen Ganges zwei Beispiele 
(il und S) , weil der Oang der Untersuchung wesentlich modificirt wird, 
wenn Phosphorsäure in grösserer Menge vorhanden ist. (Man wird also bei 
Beginn der Untersuchung einen Theil der Probeflüssigkeit stets zuerst auf 
den Gehalt der Phosphorsäure durch molybdänsaures Ammon zu prüfen 
haben, zeigt sich nur eine Spur davon (gelbe Färbung) oder gar nichts, so 
wird nach Ä) im gegentheiligen Falle nach B) verfahren.) 

Ä) Vorgang bei der Untersuchung einer Flüssigkeit, in 
welcher — theilweise durch Vermittlung von Salzsäure 
aufgelöst — alle früher aufgeführten Basen, und von 
Säuren: Schwefelsäure, Salpetersäure und Kieselsäure, 
aufzusuchen sind. 
Es wird also zunächst in diesem Falle eine vorläufige Prüfung einer 
kleinen Probe der Lösung auf Phosphorsäure durch molybdänsaures Ammon 
negativ ausgefallen sein. 
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Mam theOt die nosaigkeit in drei Theile: 

einen Tbeil a. nimmt man zur Untersuchung auf Kieeebifcore und 
die Basen, 

einen Theil b. zur Naohweisung der übrigen Säuren, 
einen Theil c. bewahrt man auf. 

Behandlung von a. 

1. Ein Theil der Flttssigkdt (allenfttlls ein Seehstd) wird mit Aetz- 
kalk auf Ammon gepfrnft. 

3. Einige Tropfen der Probeflüssigkeit werden mit der Lösung von 
gelbem, und 

3. einige Tropfen mit der von rolhem Blutlaugensalz versetzt; ent- 
steht in beiden Fällen ein tiefblauer Niederschlag, so ist überhaupt nicht 
nur Eisen vorhanden ♦), sondern sowohl Oxydul als Oxyd. (Die Prüfung 
auf Ammon wird gleich anfänglich vorgenommen, weil im weitem Verlauf 
der Untersudiung der Zusatz von Ammon und dessen Verbindungen bald 
nöthigwird. Die Prüfung aufEisenoxydul darf nie unterbleiben, weil dassdbe 
(siehe III. Gruppe), falls es vorhanden ist, behufs der völligen Abscheidung 
in das Oxyd übergefUhrt werden muss — desshalb hat man, gleichgiltig ob 
die Naehw^sung des Oxyduls in einem g^ebenen Falle von Interesse ist 
oder nidit, darauf zu prüfen, und wenn es vorhanden ist, die Flüssigkeit, 
ehevor man sie nach 4. behandelt, mit einten Tropfen Salpetersäure zu 
versetzen.) 

4. Prüfung auf Kiejsielsäure. Die noch erübrigte Probeflüssigkeit 
a.wird nun und zwar faUs man Eisenoxydul gefunden hat, unter vorherge- 
gangenem Zusatz von etwas Salpetersäure (wobei gewöhnlich vorübeige- 
hend eine dunkle Färbung der Flüssigkeit erfolgt) in einem Scbälchen 
unter fleissigem Umrühren zur staubigen Trockne verdampft. Ist die Masse 
trocken , so lässt man das Schälchen erkalten , bringt dann Wasser und 
einige Tropfen Salzsäure zu dem festen Kückstande und erwärmt gelinde ; 
dadurch lösen sich sämmtliche Basen wieder auf und die allenfalls vor-r 
banden gewesene Kieselsäure bldbt in Oestalt eines weissep pulveri- 
gen Rückstandes ungelöst. (Diese Erscheinui:^ gilt als Regel und sie tritt 
auch Im richtigem Vorgange stets so ein , allein Anfiijigem kommt es 
häufig vor, entweder dass ein brauner Rückstand bleibt, der sich gar 
nicht, oder doch nicht leicht in säurehaltigem Wasser löst, oder dass gar 
kein siditlicher Rückstand bleibt, aber die Flüssigkeit, die durch die nach** 
folgende Lösung erhalten wurde, sehr langsam durch das Filter geht. Die 
Ursache dieser Uebelstände liegt darin, dass man zu lange nach dem Ein- 
trocknen erhitzte, wodurch das Eisenoxyd mit einem Theil der Kieselsäure 
zu einem Silicat sieh vereinigt (brauner Rückstand) , welches sich gar 
iiicht oder nur schwierig durch Kochen mit Salzsäure zersetzen lässt, oder 
da^s man zu wenig eindampfte , dann wird die Kieselsäure nicht ganz ans- 



*) Auf die Anwesenheit von Eisen weist schon die gelbe (respective grünliche'! 
Fltarbung der Flüssigkeit hin — wir setzen nftmlich voraus, dftss keine 
humosen Substancen in Lösung seien. 



Digitized by VjOOQIC 



27 

gesdiiedeD, sondern sie löst sich wieder in der zugesetzten Bäoie zu einer 
gelatinösen, die Filter yenstopfiraiden Masse^ in diesem Falle muss die Hasse 
noefamal zur Trockne verdami^ werden — aueh bei Anwesenheit hnmo* 
ser Materien treten oft ähnliche Störungen ein.) *) 

5. Die salzsaure Lösung, welche man nach der Prüfung auf Kiesel- 
säure alsFiltrat von letzterer erhielt, wird in zwei Theile geiheilt, eüiTheil 
aufbewahrt, der zweite zur Prüfung auf die Basen verwendet und zu die* 
sem Behufe mit Salmiak und dann mit Ammon versetzt und erwärmt. 
Entsteht dn Niederschlag (der stds flockig ist), so enthält derselbe Eisen- 
oxyd (Manganoxjd) und Thonerde, oder das eine oder andere 
davon. Der Gdhalt an Eisen hat sieh durch die Prüfung von 2. und 2. 
bereits 'ergeben und ist dasselbe wirklich vorhanden, so kann der Ammon* 
NiederBdilag nidil völlig &rblos sein. Hat man durch ^, und 3. keio Eisen 
entdeckt und durch Ammon einen Niederschlag erhalten, so muss derselbe 
flockig und weiss sein, d. h. aus Thonerde bestehen **), man kocht densel^ 
ben zur Bestätigung mit Aie^tzkali, worin, er sieh völlig lösen muss (ge- 
sdiieht diess nicht, so ist der Niedersehki^ durch Ammon nidit Thonerde^ 
sottdcam Magnesia, deren Fällung dadurch veranlasst wurde, 
dassm«nzu wenigSalmiak der Flüssigkeit zusetzte). (Derartige 
Täuschungen kommen nur zu häufig vor und lassen es nicht überflüssig 
ersefaeinen, einen reichlichen Zusatz von Salmiak vor dem 
Ammon sehr anzurathen.) 

Ist der durch Ammon entstandene Niederschlag geforbt (von gdb bis 
rothbraun), so mithält er gewiss Eisenoxyd und möglicherweise Thonerde 
und ÜMigan. Er wird in Aetzkali gekodit (wodurch die Thonerde sidi 
löst), filtrirt, dasFiltrat mit Salzsäure angesäuert und mit Ammon imUcfcert 
sehuss versetzt, wodurch die Thonerde ausgefl^t wird. 

Der in Aetzkali gekochte unlösliche Rüc^tand von Eisenoxyd wiid 
dann durch Schmelzen mit Salpeter und Soda auf Mangan untersucht. 

6. Die Flüssigkeit, in der durch Ammon die eben benannten Oxyde 
geftlU; wurden, und die vom Niederschlag möglichst rasch durch Fil- 
tration getrennt wird, enthält die alkalischen Erden und die AlkaHeiL 

Man prüft vorerst auf die Anwesenheit der alkalisehen Erdon (Kalk 
und Magnesia), indem man einige Tnq>f(Mi davon mit phosphorsau- 
rem Natron versetzt: 

a) Es entsteht kein Niederschlag, d. h. alkalische Erden sind 
nicht vorhanden — man verfährt dann weiter, wie su6 7 angegdben ist. 

b) Es entsteht ein Niederschlag, d.h. Anwesenheit der alka^ 
liaehen Erden ; es wird dann die gesammte Flüssigkeit, von der man die 



*) Die Absclieldang der Kieselsäure in dem zur Untersuchung auf die Basen 
verwendeten Theile der Flüssigkeit ist wegen der Täuschungen, die sich 
sonst ergeben: könnten , onarlässlieh , moss also auch, wenn die Nachwelt 
sang derselben iiicht von Interesse ist, ausgeführt werden. 

**) Wir berücksichtigen in dem gegebenen Beispiele die bei agricultur-«hemi- 
sehen Analysen vorkommenden Fälle. In diesen spielen die Verbindungen 
des Hangans nur eine untergeordnete Rolle , sie kommen seltener, nur in 
feringet Menge und nur in GMneinsohaft mit dem Eisen vor« 
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Probe nahm (das Filtrat von 5.) mit oxalsaurem A mm on versetzt, 
80 lange noch ein Niederschlag entsteht, erwftrmt und eine Weile stehen 
gelassen, dann filtrirt; das Filtrat wird nochmal mit oxalsaurem Ammon 
versetzt und falls abermals ein Niederschlag entsteht, wieder filtrirt u. s. f., 
bis die ablaufende Flüssigkeit völlig klar ist und vom Oxalsäuren Ammon 
nicht mehr getrübt wird. Man ist dann sicher, allen Kalk aosge&llt zu 
haben, und hat dann noch auf die Magnesia zu prüfen, welche durch den 
bei 5. zugesetzten Salmiak bisher in Lösung erhalten wurde. Zur 
PHlfung auf Magnesia nimmt man beiläufig den dritten Theil der vom 
Oxalsäuren EaJk abfiltrirten Flüssigkeit und fügt ihr phosphorsaures 
Natron zu; ein sogleich oder bei geringeren Mengen vdb Magnesia erst 
nach Verlauf von 12 bis 24 Stunden unter den oben (siehe II. Gruppe 
„Methode"" u. s. w.) gegebenai Bedingung^i sich bildender krjstaUiniseher 
NiederscUag beweist die Anwesenheit der Magoesia; man hat nun in den 
nicht mit f^osphorsaurem Natron versetzten zwei Drittheilen der vom 
oxalsaur^i Kalk abfiltrirten Flüssigkeit die Magnesia abzuscheiden, um 
weiter die fixen Alkalien darin nachzuweisen. Man kann diese Trennung 
der Magnesia von den Alkalien auf verschiedene Art bewerkstelligen, 
wie in der quantitativen Analyse auseinandergesetzt werden wird, — 
am einfachsten erscheint es so vorzugehen: Man verdampfe die Flüs- 
^keit (die zwei Dritttheile) zur Trockne und erhitze bis alle Ammon- 
salze vcarflüchtigt sind ; der Rückstand wird mit Wasser behandelt, das 
allenfalls Ungelöste durch Filtration getrennt, das Filtrat mit etwas 
Kalkmilch (dazu muss man ein^i rein^i Aetzkalk — am besten aus 
carrarisohem Marmor dargestellt — anwaaden) versetzt, gekocht und 
kochend filtrirt, dadurch wird die Magnesia abgeschieden, im Ffltrat 
sind neben den Alkalien geringe Mengen von Kalk, zu deren Abschei- 
dung dasselbe mit oxalsaurem Kalk so lange versetzt wird, als noch 
eine Trübung erfolgt. Die vom Oxalsäuren Kalk abfiltrirte Flüssigkeit 
wird weiter nach 7. behandelt 

7. Prüfung auf die Alkalien. Diein5.erhalteneFlüs8igkdt,aus 
der die III. Gruppe abgeschieden wurde und in der nach der voiiäufigen 
Probe die alkalkdien Erden sich nicht fanden (siehe 6. a), oder das 
Filtrat von 6., aus dem. also der Kalk oder die Magnesia oder beide 
abgeschieden wurden, wird zur Prüfung auf die fixen Alkldien ver- 
wendet. Man überzeugt sich vorerst ob dieselben überhaupt vorhanden 
smd, indem man einige Tropfen der Flüssigkeit (von 5. oder 6.) auf einem 
Platinblech verdampfl; und so weit erhitzt, bis alle Ainmonsalze verflüch- 
tigt sind, — bleibt kein Rückstand, so sind keine fixen Alkalien vor- 
handen und die Untersuchung auf die Basen ist zu Ende ; bleibt ein Rück- 
stand, 80 wird die gesammte Flüssigkeit in einer Porzellanschale verdampfl; 
und bis zur völligen Verflüchtigung der Ammonsalze erhitzt, dann der 
Rückstand nach dem Erkalten der Schale mit wenig Wasser aufgenommen 
und in zwei Theile getheilt, wovon der grössere zur Prüfung auf Kali 
(mit Platinchlorid oder Weinsäure), der kleinere zur Prüfung auf Natron 
(mittelst der Weingeistflamme) verwendet wird. 

Der zweite Theil b. der ursprünglidien Lösung dient zur Bestimmung 
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der Säuren. Da vorausgesetzt wurde, dass Salzsäure zur Auflösung diente, 
so fiült die Prüfung auf dieselbe weg, Kieselsäure wurde bereits in a. 
nachgewiesen und Phosphorsäure nicht gefunden. Kohlensäure kann in 
einer salzsauren Flüssigkeit nicht sein — es ktanen also nur Schwe- 
felsäure und Salpetersäure vorhanden sein , auf die man* abgesonderte 
Proben von b. untersucht. 

B) Vorgang bei der Untersuchung einer Flüssigkeit, in 

welcher ausser den sub Ä) angeführten Basen und Säuren 

auch noch Phosphorsäure in grösserer Menge 

vorhanden ist. 

Hat man durch die vor Allem einzulotende Prüfung auf Phos- 
phorsäure die Anwesenheit derselben in grösserer Menge entdeckt, so 
muss man zur Naehweisung der Basen eine andere als die in il) be- 
sdirieb^ie Methode befolgen, weil die phosphorsauren Sahse der alkali- 
sehen Erdmetalle in ammonhaltendem Wasser ganz odw grössteatheils 
unlöslich sind, d. h. sie würden nach Ä) 5. zugldch mit Eisenoxyd und 
Thonerde ausgefldlt. Man verfthrt mit solchen Proben wie folgt: 

Die Probeflüssigkeit theflt man in 3 Theile a. b. o. und verwendet 
a. zur Untersuchung auf die Basen. Vorerst wird auf Ammon, Eisen- 
oxjdul und Eisenoxjd untersucht, wie in A) 1. 2. 3., hierauf zur Ab- 
scheidung der Kiesdsäure wie bei Ä) 4. verfahren. Dabei ist ganz 
besonders zu beachten, beim Abdampfen und Eintrocknen der Masse* 
eine möglichst gelinde, höchstens eine 120® C. erreichende Temperatur 
einzuhalten, widrigenfalls die dreibasisch phosphorsauren Salze leicht 
in zweibasische (sdiwerer oder doch langsamer ausscheidbare) ver- 
wandelt weiden. Die eingetrocknete Masse wird mit Wasser und etwas 
Salzsäure gelöst, von der Kieselsäure abflltrirt und im Filtrat die Phos- 
phorsäure abgeschieden. Man versetzt dasselbe mit moljbdänsaurem 
Ammon, das nach der oben angegebenen Vorschrift (s. Beagentien) 
bereitet und mit Salpetersäure übersättigt wurde. (Mit dem Zusatz 
dieses Beagens hat man nicht zu sparen und überzeugt sich am leich- 
testen, dass man hinreichend gegeben hat, wenn einige Troi^en der 
nach don Kochen klar gewordenen Flüssigkeit in Schwefelwasserstoff- 
wasser gebracht, einen braunen Niederschlag geben.) Man lässt die ge- 
kochte Flüssigkeit längere Zeit — am besten einen Ti^ lang — ste- 
hen und flltrirt dana von dem gelben alle Phosph<»rsäure enthaltenden Nie- 
derschläge ab. Das Filtrat enthält sämmüiche Basen und ausserdem das 
überschüssig zugesetzte Beagens. Man hat nun zunächst dieses — 
nämlich die Moljbdänsäure — wegzuschaffen, zu welchem Ende in 
das Ffltrat anhaltend Schwefelwasserstoff geleitet wird. Beim Durch- 
leiten desselben wird die Flüss^keit gewöhnlich zuerst trübe von aus- 
geschiedenem Schwefel, dann blau (durch redueirte Moljbdänsäure) und 
weiter bildet sich ein brauner Niederschlag von Schwefelmoljbdän. 
Man flltrirt von demselben nach längerem Stehen ab, prüft das Filtrat 
durch Zusatz von SchwefelwasserstoSwasser oder Einleiten von Schwe- 
felwasserstoffgas ob alles Molybdän ausgefällt ist^ eine blaue Färbung 
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des Fütrals ze^ auf die nidit vollständige AusfiÜlung des Molybdäns, 
man erhält in diesem Falle und oft auch wenn diese Färbung nicht 
bemerkbar ist, durch Zusatz von Scbwefdwasserstoff abermals einen brau- 
nen Niederschlag, und muss diese Operation gewöhnlieh mehrmal wieder- 
holai, bis alles Molybdän als Sohwefdmoljbdän ausgefällt ist, d. h. das 
Filtrat durch Schwefelwasserstoff nicht mehr affioirt wird. Das von Molyb- 
dän vöUig befreite Filtrat enthält nun alle Basen ; dasselbe wird zunächst 
in eine Schale von PorzeDan gebracht, zum Kochen erhitzt und einige Zeit 
gekocht, damit sowohl das Schwefelwasserstoifgas sich völlig verflüchtige, 
als auch das durch dasselbe zu Oxydul reducirte Eiseüoxyd wieder in Oxyd 
übergeführt werde"*) ; man hat also so lange zu kochen, bis die Flüssigkeit 
nioht mehr nach Sehwefdwasserstoff rieeht, und falls man bei der Probe 
2. und 3. einen Oehalt an Eisen gefunden hat, eine aus der Flüssigkeit 
genommene kleine Probe nur Eisenoxyd anzeigt (Reaction mit rothem Blut- 
laugensalz). Man lässt nun erkalten, flltrirt vom allenfalls (als weissgraues 
Pulver) ausgeschiedenen Schwefel ab, und verfährt weiter mit der Flüssig- 
keit nach A) 5. ; nur braucht man nicht, wie dort angegeben ist, Salmiak 
in die Flüssigkeit zu bringen , sondern genügt es , die Flüssi^eit geradezu 
mit Ammon sdiwach zu übersättigen ; es wird nämlich bei der grossen 
Menge von freier Säure, die man in die Flüssigkeit brachte, beim Sättigen 
mit Ammon eine mehr als hinrächende Menge Ammonsalz gebildet, wo- 
durch die Magnesia in Lösung erhalten wird. Im Uebrigen v^'ftübrt man 
wie nach Ä) 6., 6. und 7. 

Den zweiten Theil (b) prüft man auf die möglicherweise vorhanden 
sein könnenden Säuren. Diese sind wie bei Ä) Schwefel- und Salpetersäure. 
Diese, wenngleich etwas umständliche Methode zur Auffindung der Basen 
bei 0^;enwart von Phosphorsäure — gewährt gegen die übrigen, nicht min- 
der umständlichen , den grossen Yortheil , dass sie am wenigsten zu Täu- 
schungen veranlasst. In einzelnen Fällen, wenn nämlich nur einzelne der 
genannten Basen vorkommen oder es sich nur um die Beantwortung einer 
speciellen Frage handelt, können mannigfache Abkürzungen Platz finden. 
In eine solche Casuistik einzugehen scheint um so mehr überflüssig, als in 
der Abhandlung über quantitative Analyse nach der daselbst getroffenen 
Anordnung des Stoffes die nöthigsten Aufklärungen hierüber gegeben sind. 

Aus dem eben genannten Grunde wird hier auch zur Vermeidung von 
Wiederholung^i die noch zu besprechende Anleitung, wie man mit den zu 
prüfenden Substanzen zu verfahren hat, nur ganz allgemein behandelt, 
und bezüglich der Einzelheiten auf den zweiten Theil verwiesen. Die zur 
Untersuchung kommenden Substanzen sind derart, dass man entweder 
ihren Ursprung oder wenigstens ihren Zweck kennt, und darnach Schlüsse 
auf ihre Natur, Zusammensetzung und Behandlung ziehen kann. 

Vor allem ist es nöthig eine Voruntersuchung über den GMhalt an 
organischer (verbrennlicher) Substanz zu machen, indem diese Stö- 
rungen, und Täuschungen veranlasst. 



*) Ein Zusatz von Salpetersäure ist nicht nöthig, well man ohnehin schon viel 
davon in der Flüssigkeit hat. 
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Maa glüht zu diesem Zweck eine Partie der festen Substanz (flüssige 
werden zuerst verdampft und der Rückstand geglüht) und beobachtet, ob 
beim an&ngliehai Erhitzen eine dunklere Färbung, die dvaask anhakende- 
res Glühen wieder verschwindet, sieh zeigt, d. h. ob organische Materie in 
grösserer Meng^ vorhanden ist. Diess ist der Fall nicht nur bei den aus 
demThier- und Pflanzeniddi stammenden Stoffen, sondern «uch b^ dun* 
kel gefilrbtoi Erdarten u. dgL Erstere hat man dann vor der Untersuchung 
so lange zu glühen, bis sie mindestens voUständig verkohlt oder besser in 
Asche verwandelt sind, letztere werden an der Luft in flachen Oe&ssen von 
Platin oder Porzellan lilngere Zeit schwach g^lttht (Dass man in den Aus- 
zügen geglühter Proben Ammon, Salpetersäure und Eisenoxydul nicht naeh- 
weisen kann, leuchtet ein — man muss zur Nachwebung derselb^Ei Aus- 
züge von ungeglühter Substanz verwenden.) Ist die organische Substanz 
verbrannt oder doch verkohlt, so lässt man verschiedene Lösunga- und Auf- 
lösungsmittel, auf die zur Untersuchung bestimmte Probe einwirken; diese 
sind der Reihe nach : 

h WasMr« 

In diesem lösen sich die Salze der Alkalien, das Galciumoxyd, die 
Chloride und schwefelsauren Salze des Kalkes (schwerlöslich), der Magne- 
sia, des Eisenoxjds und Oxyduls, derThonerde und des Manganoxyduls — 
(eben so verhalten sidi die sa^etersauren Salze, falls diese Säure vorhan- 
den sein kann). Die alkalische Reaction deutet auf die Anwesenheit der 
kohlensauren Salze der Alkalien (als freie Oxyde kommen dieselben nicht 
vor — bezüglich des Vorkommens von Ammon gilt das ber^ts Bemerkte) 
— oder des CtUdumoxydes, das sich in sdiarf geglühtm Proben (Aschen 
und Erdarten) vorfinden kann. Man versäume nicht bei der Darstellung 
des Wasserauszuges die Probe vorerst längere Zeit unter öfterem Umrüh- 
ren mit Waaser in Berührung zu lassen, dann anhaltend zu kochen und 
ahsitzai zu lassen , ehevor maa vom Unlöslichen abflltrirt Alkalisch rea- 
girende Filtrate koche man noch einmal, und sehe nach, ob sie nicht trübe 
werden. (Die Trübung rührt meist vom kohlensauren Kalke her, den man 
abfiltrirt.) 

Die Wasserauszüge werden gewöhnlich zur Nachweisung der Schwe* 
fei - , Salz - und Salpetersäure dargestellt [zur Nachweisung der letzteren 
verwendet man eine ungeglühte Probe, in der bedingungsweise auch Eisen- 
oxydul nadiweisbar sein kann — (siehe darüber 2. Säureausiug) J. 

Zaut Prüfung auf Ammon brii^ man eine grössere oder klemerePar« 
tie der Substanz (die Menge richtet sich nach der mutmasslichen Quantii- 
tat dies» Verbindung) in einen Glaskolben, der damit etwa zu ein Drittel 
geftlllt wird, übergiesst mit Wasser ^^ setzt etwa» Aetzkali zu, verschliesst 
den Hak des Kolbens lose mit einem Kork, an dessen unteren f^U^he man 
ein geröthetes feuchtes Ladunuspapier einklemmt, und zwar so, dass es 
allenfalls einen halben Zoll mit seinem Ende von der Oberfläche der Flüs- 
sigkeit absteht Hierauf wird langsam angewärmt und die Flüssigkeit län- 
gere Zeit heiss erhalten — ohne zu kochen. Bei Anwesenhat von Am- 
mon färbt sich das Reagenspapier blau. 

(Das Nähere über Wasserauszüge wud im II. Theil erörtert) 
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8. 8&araftatiiig. 

a) Saluive. Wird eine Substanz vom Wasser gar nicht oder nur 
theilweise gelöst, so wird dieselbe weiter mit Salzsäure b^andelt Durch 
diese kommen aUe in Ä) und B) angeführten Bas^i in Auflösung, indem 
sowohl die koUensauren und phosphorsauren alkalisdien Erden, dann viele 
kieselsaure Salze aller behandelten Basen, so wie die Oxyde und phosphor- 
sanren Salze der III. Grruppe durch dieselbe zerlegt und in Chloride ver- 
wandelt werden , die bekanntlich im Wasser sieh lösen. Damit die Zerle- 
gui^ voUstäncUg und rascher erfolge , wird Ins zum Kochen erhitzt und 
eimge Zeit im Kochen erhalten; es ist diess bei länger geglühten Proben, 
besonders wenn sie roth ge&rbt sind (Eisenox jd), sehr nöthig. 

Man wird zunächst die öegenwaii der Kohlensäure beim lieber- 
giessen der Probe mit Salzsäure entdecken, und das klare Filtrat zur Auf- 
findung der Basen nach Ä) oder B) behandeln. Was das Eisenoxydul 
betrifft, so weist man dasselbe am besten in einer nicht g^lühten Rrobe 
der Substanz nach, indem man diese mit kalter, verdünnter und chlorfreier 
Salzsäure in einem Olase, das man bedeckt, übergiesst, rasch bei möglich- 
stem Abschluss der Luft filtrirt, und das Filtrat unter der gehörigen Vor- 
sicht mit den Blutlaugensalzen untersucht. 

(Dass man auch die Säuren mit Ausnahme der zur Auflösung verwen- 
deten im Säureauszug finden kann, ist einleuchtend, stellt man einen Säure- 
auszug durch Salzsäure, einen andern durch Salpetersäure dar, so lässt 
sich im letztem auch das Chlor oder die Salzsäure auffinden.) 

b) Mwefelsive. Der durch Salzsäure nicht aufgelöste Theil wird, 
faUs dieser Rückstand Thon (kieselsaure Thonerde) enthalten kann , mit 
Sdiwefelsäure erhitzt und eine Weile gekocht , wodurch der Thon zerlegt 
wird. Man lässt erkalten, verdünnt und filtrirt, dampft das FQtrat, nach- 
dem es mit kohlensaurem Ammon vollständig neutralisirt und dann mit 
Salzsäure angesäuert wurde , wegen Kieselsäure zur Trockne ein , löst in 
Wasser, dem etwas Salzsäure (oder Schwefelsäure) zugefügt wird , und 
prüft die Lösung, die neben denOxjden der III. Gruppe auch noch geringe 
Mengen von Kalk und Magnesia, noch öfter aber die fixen Alkalien enthält. 

8. Zertetiimg durch die koUe&saaren fixen Alkalien. 

a) i«ch«i irit kaU«uaneM Natran. Ein durch Wasser, Salz- und Schwe- 
felsäure nicht gelöster Körper kann durch eine kochende concentrirte Lösung 
von kohlensaurem Natron zersetzt werden ; diess ist der Fall : 

1. BeimGjps, welcher dadurch in unlöslichen kohlensauren Kalk und 
lösliches schwefelsaures Natron umgesetzt wird. 

2. Bei der Kieselsäure , welche entweder durch die vorhergehende 
Behandlung der Substanz mit Säuren abgeschieden wurde, oder sich 
ursprünglich in der Substanz derart vorfindet, dass sie sich durch die Ein- 
Mrirkung des kohlensauren Natrons zu einem im Wasser löslichen kiesel- 
sauren Natronsalz umsetzt. Letzteres ist bei vielen Erdarten und einigen 
Gresteinen (hydraulische Kalke, Thone und andere Silicate) der Fall. Man 
wird also in dem von der gekochten Probe erhaltenen Filtrat auf Schwefel- 
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säure oder Kieselsäure zu suchen haben. Dass man im ersteren Falle die 
früher mit Schwefelsäure behandelte Probe sorgfältigst auszuwaschen hat, 
ist einleuchtend, eben so, dass das kohlensaure Natron frei von den genann- 
ten Säuren sein muss. 

(Gyps lässt sich auch dadurch erkennen , dass man die Probe mit 
kaltem Wasser, dem Salmiak zugesetzt wird, digerirt — wodurch der Gjps 
ziemlich leicht löslich wird und im Filtrat nachgewiesen werden kann. Mit 
Zucker im Porzellantiegel geglüht, entwickelt derselbe während des Glü- 
hens schweflige Säure, und nach dem Erkalten mit einer Säure zusammen- 
gebracht, Schwefelwasserstoff.) 

&) Schmelieii mit k«M«usaiireiii Natr«iikali. Diese Operation : das Auf- 
schliessen — wird meist mit den Silicaten vorgenommen, also bei den 
durch die vorhergehenden Mittel nicht gelösten oder zersetzten Rückständen 
von Erdarten und Pflanzenaschen[; — in letztern — wie überhaupt in den stark 
geglühten Proben — findet sich nicht selten Eisenoxyd und Thonerde, die 
nur auf diese Art in Auflösung gebracht werden. 



II. Theil. 

Quantitative Analyse. 

L Abtheilung. 

§. 1. BeiderErmittlungderMengenverhältnisse, in welchen alle 
oder einzelne chemische Bestandtheile einer Substanz stehen, braucht man 
ausser den im I. Theile besprochenen Geräthen verschiedene Apparate zum 
Wägen und Messen. Zu den erstem gehören die Wagen, von denen 
man zur Ausführung der weiter beschriebenen Versuche : 

1) eine feine Wage nöthig hat, die auf eine Totalbelastung von 
mindestens 60Grammes eingerichtet ist und bei dieser Belastung 
noch 1 Milligramm deutlich ausschlägt, 

2) eine gute Tarawage für grössere Belastungen. 

Auf der erstem kann man , wenn sie genau justirt ist und überhaupt 
alle Erfordernisse einer guten Wage hat, directe auswägen, indem man 
auf die eine Wagschale den auszuwägenden Körper legt und auf der andem 
durch aufgelegte Gewichte das Gleichgewicht herstellt. 

Auf Tarawagen soll man nie directe, sondern nur durch Er- 
setzung (Substitution) wägen. Man bringt nämlich den auszuwägenden 
Körper auf eine Wagschale und legt auf die andere so lange Schrotkömer, 
Granaten, Zinnfolie u. dgl. (Tara), bis die Zunge genau einspielt, — nimmt 
dann den Körper von der Wagschale und legt so lange Gewichte auf diese, 
bis das Gleichgewicht mit der Tara hergestellt ist. In gleicher Art verfährt 
man, wenn von einer gepulverten Substanz eme bestimmte Quantität ab- 
zuwägen ist; — man bringt nämlich das zur Aufnahme einer gewissen 

Moser, Analyse. 3 
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Gewichtsmenge von Substanz bestimmte Gefass sammt dem entsprechenden 
Gewicht auf die eine Wagschale , tarirt auf der andern aus, nimmt das 
Gewicht aus dem Gefasse und ersetzt dasselbe genau durch die Substanz, 
und ebenso wird umgekehrt, wenn man das Gewicht einer gepulverten 
Masse erfahren will, diese sammt dem Gefäss tarirt und in das entleerte 
Gefass statt der Substanz Gewicht substituirt. 

In den letzteren Fällen kommt man noch kurzer auf diese Art zum 
Ziele, als durch directe Auswägung, und ist im Stande, mit jeder unjustirten 
Wage — wenn sie nur empfindlich ist — genau zu wägen. 

Die den feinern Wagen beigegebenen Gewichte sind Grammen- 
Gewichte. Die einzelnen Studie,, von denen die grösseren aus Messing (und 
vergoldet), die kleineren aus Platinblech gefertigt sein sollen, sind so ange- 
ordnet, dass man beim directen Auswägen am schnellsten zum Ziele kommt, 
wenn man immer von einem Gewichtsstucke zu dem nächstfolgenden Über- 
geht, also keines Überspringt; z. B. man hat, um eine Substanz zu wägen, 
sie auf die eine Wagschale gebracht und auf die andere 5 Grammes hin- 
gelegt — es sei zu viel; man nimmt das Zweigrammes-StUck als das nächst- 
grösste, zu wenig, man legt das Eingramme-StUck auf — zu viel — nun 
geht man zu den Zehnteln Über: 0.5 Grammes — zu viel — man legt das 
nächste, 0.2 auf — zuwenig — also das nächste, 0.1 — auch zu wenig 
— man gibt das zweite Zehntel, auch dieses sei noch zu wenig, da man 
früher fand, dass 0.5 zu viel war, geht man nun zu der nächsten Theilung — 
Centigrammes — über und legt 0.05 auf — es sei zu wenig — man legt 
0.02 auf — zu viel — O.Ol, — zu viel — man geht zu den Milligrammes 
Über und findet 0.005 zu viel, dagegen 0.002 als das richtige. 

Man mache sich's zur Regel, die Gewichte, welche man als zu viel 
von der Wagschale wegnehmen musste, sogleich wieder an ihren Platz im 
Gewiehtseinsatz zurückzubringen — (manoperirt nur mit der Pincette, nicht 
etwa mit den Fingern) ; thut man diess, so hat man zugleich eine Controle, 
dass man sich beim Zusammenzählen der Gewichte nicht geirrt hat. Man 
zählt nämlich nach den leeren Stellen im Einsätze zusammen — also die 
dort fehlenden Gewichtsstücke; — im obigen Beispiele sind leer die Stellen 
für das Zweigrammes-G^wicht, dann die für 0.2, 0.1 und 0.1, weiter 0.05 
und 0.002 ; man notirt also 2.452 und legt dann die Gewichte der Reihe nach 
zurück und zählt während des Abhebens zusammen. 

Apparate mm lesseni von diesen benöthigt man: 

a) ein nach der lOOthelLigen Scala getheiltes Thermometer, 
welches auch Temperaturgrade über 100 und zwar wenigstens bis 140 
anzeigt ; 

b) cubicirte Gefäss e. Diese sind nicht unumgänglich nöthig, aber 
sehr zu empfehlen. Man verwendet sie nut Vortheil zum Theilen einer 
Flüssigkeit in proportionale Partien, sowie zur Massanalyse. Für den 
ersteren Zweck reicht ein Cylinder, der Yg Liter bis zu einer Marke 
fasst , und eine Pipette hin, aus welcher, wenn sie bis zur Marke gefüllt 
ist, beim Entleeren 100 Cubik-Centimeter (7,^ Liter) ausfliessen. 

Zur Massanaljse braucht man : 

a) einen Cylinder, der 500 CCm. fasst undvon5zu5CCm.getheiltist; 
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ß) eine graduirte Pipette (Fig. 4) zu40— SOCCm., Fig. 4. 
welche mindestens in halbe CCm. getheilt ist; gewöhnlich 
sind diese so angeordnet, dass sie 50 CCm. fassen und in 100 
gleiche Theile (Grad e) getheilt sind, wornach 1 Grad = Yj CCm. 
ist. Die in Fig. 4 abgebildete Pipette ist von Mohr angegeben 
und empfiehlt sich durch leichte und sichere Handhabung. Beson- 
ders sinnreich ist die Einrichtung, wie man den Abfluss regulirt; 
mit der bei o endenden Messröhre wird nämlich ein kurzes, in 
eine Spitze zulaufendes Glasrohr b durch eine Röhre von vul- 
eanisirtem Kautschuk verbunden, aber so, dass sich die beiden 
Röhren nicht ganz berühren. In diesem Zwischenraum klemmt 
sich nun der in Fig. 5 gezeichnete Quetschhahn ein und sperrt 
ab (wie auch in Fig. 4 angedeutet ist). Drückt man die beiden 
Enden desselben m und n gegen einander, so öffnet sich derselbe 
und der Abfluss bei b (Fig. 4) beginnt. Will man durch diese 
Pipette eine bestimmte Raummenge von Flüssigkeit austreten 
lassen , so füllt man sie, nachdem das gut schliessende Kaut- 
schukrohr durch Seidenschnüre ander Verengung der Messröhre 
und an b fest gebunden und der Hahn angebracht ist, bis über 
den Nullpunkt und lässt durch vorsichtiges OefTnen des Hahnes <i 
soweit ausfliessen, bis die Flüssigkeit auf dem Nullpunkt steht; 
und nun kann man durch OefTnen des Hahnes bis zu jedem 
beliebigen Theilstrich abfliessen lassen. Man spannt 
die Messröhre in die Klemme eines Trägers vertical 
ein und visirt, indem man das Auge mit dem Niveau 
der Flüssigkeit in eine horizontale Ebene bringt. 

y) Pipetten, welche bis zur Marke (Fig. G o) 
geftlUt eine gewisse Raummenge ausfliessen lassen. 
Hat man zwei solche Apparate, einen für 5 und den 
zweiten für 100 CCm., so reicht man nothdürftig 
aus. Das Füllen geschieht durch Aufsaugen der Flüs- 
sigkeit wie bei einem Heber. Man saugt so lange, 
bis die Flüssigkeit etwa einen Zoll hoch über der 
Marke steht, verschliesst die Mündung rasch mit 
dem Daumen oder Zeigefinger, den man an die 
Mündung andrückt. (Sollte dadurch kein vollkommener Verschluss zu 
Stande gebracht sein, so befeuchtet man den Finger vorher.) Man bringt 
dann das Auge, nachdem der untere Theil der Pipette über das Niveau der 
Flüssigkeit gebracht ist, in horizontale Lage mit der Marke und lässt lang- 
sam ausfliessen, indem man den Finger auf der Mündung langsam hin und 
her bewegt, bis die Oberfläche der Flüssigkeit den richtigen Stand hat, bis 
nämlich bei den das Glas benetzenden Flüssigkeiten — und mit solchen 
haben wir nur zu thun — der untere Theil der concaven Oberfläche mit 
der Marke in eine Ebene fällt. Man drückt dann den Finger wieder fest 
an die Mündung , bringt die Pipette in das Gefäss , welches zu füUen ist, 
und lässt ausfliessen. 
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Fig. 6. J) Eine Bürette, welche bei einem Fig- '7. 

Inhalt von 20—30 CCm. in Zehntel-CCm. 
getheilt ist. Die in Fig. 7 dargestellte Form 
ist ganz zweckmässig — durch a wird die 
Flüssigkeit bis zum Nullpunkt gefüllt, durch 
h lässt man sie ablaufen und regulirt wie 
bei der Pipette durch Verschliessen von a 
mittelst des Zeigefingers den Ausfluss. 

Hat man zwei Mohr'sche Pipetten, 
so kann man diese Bürette ganz entbehren. 

Anmerkung. 
Da in jedem ausführlichen Lehrbuche über 

Physik die Eigenschaften, die gnte Wagen und 

Messapparate haben sollen, sowie die genauere 

Anleitung zur Prüfung derselben abgehandelt 

werden, so kann das Weitere füglich übergangen 

werden. 

Ausser den angeführten Apparaten 

bedarf man noch eines Piknometers zur 

Bestunmung der Dichte pulverförmiger und 
flüssiger Substanzen. Man wähle dazu einen Apparat, 
der mindestens 20 Grammes Wasser fasst. Hat man eine 
feine Wage, die eine grössere Totalbelaßtung beträgt, ^ 

so kann man mit Vortheil diese Apparate noch etwas grösser wählen. 

§. 2. Bezüglich der Operationen, welche bei der quantitativen Ana- 
lyse vorkommen, wurde bereits schon Vieles im I. Theile erwähnt , — als Er- 
gänzung wollen wir noch im Allgemeinen anführen , dass man bei jeder 
derselben alle Sorgfalt aufzuwenden habe, um das Endziel, so weit es erreich- 
bar ist, auch wirklich zu erreichen. Man nimmt zur Analyse nur sehr kleine 
Partien der Substanz und soll der Schluss, den man aus den Ergebnissen 
der Untersuchung einer geringen Menge auf das grosse Ganze macht, einen 
Werth haben, so darf man es an Mühe, Geduld und Ausdauer nicht fehlen 
lassen , um die Prämissen gehörig sicherzustellen. Bei einer speciellen 
Behandlung der einzelnen Operationen hat man zunächst sein Augenmerk 
auf die zu untersuchende Substanz zu richten. 

Um einen möglichst richtigen Durchschnitt einer nicht durchaus gleich- 
artig zusammengesetzten Substanz zubekommen, nimmt man eine grössere 
Menge derselben von verschiedenen Punkten , verkleinert das Genommene 
auf geeignete Art und sucht durch sorgfältiges Mengen eine gleichartige 
Masse zu erhalten. Je besser diese Operation gelmgt , ein desto kleinerer 
Theil kann dann zur eigentlichen Untersuchung verwendet werden. Die 
nächste Arbeit, die man mit dieser Partie vorzunehmen hat, ist das Aus- 
trocknen, welches für unsere Zwecke ausreichend bei einer Temperatur 
von 100 — 140® C. in einem Luftbade vorgenommen wird. Dieser Apparat 
(Fig. 8) ist ein rundes, auf drei Füssen stehendes Gefäss aus Kupferblech 
(von 5 — 8" Durchmesser und beiläufig ebenso hoch) mit euiem lose an- 
schliessenden Deckel, welcher nahe am Rande eine ^4" weite und runde 
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Oeffnung a hat, durch welche man ein Thermometer 
einführen kann. Auf den Boden des Gefässes bringt 
man etwa 1" hoch groben (nicht staubigen) Sand, 
auf welchen die auszutrocknenden Gegenstände ge- 
bracht werden. 

Nachdem das Thermometer in die Nähe der Sub- 
stanz gebracht ist, beginnt man durch eine kleine Hand- 
lampe die Anwärmung. Bei einiger Aufmerksamkeit er- 
hält man bald die nöthige Fertigkeit im Reguliren der 
Flamme. Gewöhnlich hat man bei 120® zu trocknen 
und erhält desshalb die zu trocknende Substanz längere 
Zeit bei die8erTemperatur,80 lange nämlich, bis sie nach 
wiederholten Wägungen nichts mehr an Gewicht ver- 
liert. Man kann vom Luftbad weg nicht sofort auswägen, sondern lässt vorher 
in einer Atmosphäre von trockener Luft erkalten, man bringt nämlich die 
Substanz in einen Exsiccator 
(Fig. 9). Dieser besteht aus 
einer mit Fächern versehenen 
Schale a von Porzellan, die 
man zur Hälfte mit englischer 
Schwefelsäure füllt, über diese 
Schale wird eine Glasglocke 
(Becherglas etc.) gestürzt, wel- 
che auf eine zur Absperrung 
der Luft mit Talg bestrichene 
Glas- oder Porzellanplatte (mn) gestellt wird. Der abzukühlende Gegenstand, 
der in einer Tasse oder Porzellanschale u. dgl. sich befindet, wird auf die 
Kanten der Fächer von a gebracht, sodann die Glocke gut aufgesetzt und 
erst nach dem Erkalten die Wägung vorgenommen. Das Austrocknen 
wasserhaltender Substanzen ist unerlässlich ; denn sonst wäre man nicht 
im Stande, die Menge der zu verschiedenen Zeiten in Untersuchung ge- 
nommenen Substanz genau zu ermitteln. (Das Nähere im speciellen Theile.) 

Bezüglich der übrigen Operationen ist zu erwähnen , dass man stets 
bestrebt sein müsse, von der zur Untersuchung verwendeten Menge nichts 
zu verlieren. Verluste kann man aber leicht erleiden beim Umleeren der 
pul verförmigen- oder flüssigen Körper aus einem Gefässe in ein anderes, 
durch rasche Manipulation überhaupt , dann beim Lösen und Auflösen 
durch unvollständiges Einwirkenlassen des Lösungsmittels, durch un- 
vollständiges Auswaschen der ungelösten Rückstände, so wie der dar- 
gestellten Niederschläge, durch rasches Eindampfen, naxjhlässiges Fil- 
triren u. s. w. 

Um solchen Verlusten vorzubeugen , werden pulverförmige Körper, 
wenn es thunlich ist, vor dem Ueberleeren in ein anderes Gefäss mit Was- 
ser aus einer Spritzflasche durchnässt , mittelst eines Glasstabes heraus- 
geschaffl und das Hängenbleibende mit der Spritzflasche abgespült. 

Beim Ueberleeren von Flüssigkeiten bestreicht man den Rand des 
Gefässes zweckmässig mit etwas Talg (wenn die Flüssigkeit nicht heiss 
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ist), neigt das Gefäss nicht stark und legt an den Rand, wo das Ausfliessen 
stattfindet, einen Glasstab unter einem spitzen Winkel an, das Ende des- 
selben wird an die Seitenwand des zur Aufnahme der Flüssigkeit bestimm- 
ten Gefässes angelegt, damit die an dem Glaßstab abwärts laufende Flüs- 
sigkeit nicht spritzen kann. 

Die Lösungs- und Auflösungsmittel lässt man unter Anwendung der 
Kochhitze (wenigstens in den meisten Fällen) auf die möglichst verklei- 
nerte Substanz einwirken, vorerst aber digerirt man kalt, rührt die zu 
lösende Masse fleissig mit einem Glasstabe auf, hält das Gefäss — beson- 
ders wenn ein Aufschäumen stattfindet und während des Kochens — mit 
einem ührglase bedeckt und spült die convexe , nach unten gerichtete 
Fläche desselben von Zeit zu Zeit in das Gefäss ab. 

Beim Abdampfen darf die Flüssigkeit nie bis zum Kochen erhitzt 
werden, und wird dasselbe stets, wenn die Flüssigkeit schon dick wird 
und zur Neige geht, auf dem Wasserballe unter fleissigem Umrühren aus- 
geführt. Zum Auswaschen der Rückstände und Niederschläge bedient man 
sich der Spritzflaschen , die nach Umständen kaltes oder heisses Wasser 
u. s. w. enüialten. Die Spitze d (Fig. 3) sei fein ausgezogen. Den Strahl 
leitet man vorerst auf den obern Theil des Filters , spült das Anhängende 
ringsum ab , fährt dann gegen die Mitte zu und spritzt so lange, bis das 
Filter nahezu voll ist. 

Die Filtrirtrichter sollen gut geformt sein , damit die Filter sich voll- 
kommen anlegen, der Stengel derselben sei lang und enge, das Gefäss zur 
Aufnahme des Filtrats wird so gestellt, dass die Mündung des Stengels 
fast am Rande und an einer Seitenwand anliegend sich befindet, d. h. dass 
die abfliessende Masse an der Seitenwand abläuft, wodurch dem Spritzen 
vorgebeugt wird. Beim Filtriren selbst bringt man zuerst die klare Flüssig- 
keit auf das Filter, das man höchstens zu ^e damit voll macht, zuletzt erst 
wird durch Aufrühren die feste Masse nach und nach aufgebracht, und 
zwar die letzten Antheile dadurch, dass man mittelst der Spritzflasche das 
Gefäss ausspült. 

Die Filter, welche aus schwedischem oder aus gewöhnlichem, vorher 
mit etwas Salzsäure und dann mehrmal mit warmem Wasser behandelten 
Filtrirpapier mittelst Schablonen geschnitten werden, dürfen nicht über den 
Trichter hinausragen, und sollen bezüglich ihrer Grösse den Niederschlä- 
gen oder Rückständen entsprechend sein , so dass diese beiläufig ^4 ^^^ 
Filters anfüllen. Bei zu grossen ist das Aussüssen langwierig, bei kleineren 
dagegen ein Uebersteigen des Niederschlags leicht möglich, besonders wenn 
man die Fflter zu voU anfüllt. Die weitern Einzelheiten werden im Nach- 
folgenden geeigneten Orts angeführt werden. 

§.3. Was die Ausmittlung d^es Mengenverhältnisses der 
einzelnen Bestandtheile anbelangt, so erfolgt diese dadurch, dass man aus 
den dargestellten Lösungen die verschiedenen Verbindungen der Reihe 
nach ausfällt und die Niederschläge auswägt. Wie leicht einzusehen, müs- 
sen diese Ausfällungen vollständig, zugleich aber auch die Niederschläge 
von bestimmter Zusammensetzung sein, um aus der Quantität derselben 
die Menge der Verbindung direct (wenn nämlich der Niederschlag dieselbe 
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Zusammensetzung hat wie die in der untersuchten Substanz enthaltene 
Verbindung) oder indireet, das heisst durch Berechnung ausfindig zu ma- 
chen , für den Fall nämlich , als die Verbindung in einer andern als der 
wägbaren Form in der Substanz enthalten war. So z. B. wird das Eisen 
immer in der Form von Oxyd gewogen, gleichgiltig, ob es als Oxyd oder 
Oxydul oder metallisch in der Verbindung war ; — im erstem Falle gibt 
die gefundene Gewichtsmenge direct die in der untersuchten Substanz ent- 
haltene Menge von Eisenoxyd an , im zweiten und dritten Falle dagegen 
muss eine Berechnung des gefundenen Oxydes auf Oxydul oder metalli- 
sches Eisen Statt finden. 

Neben dieser überall zulässigen, aber oft umständlichen Methode 
wendet man in neuerer Zeit eine andere Art der Analyse: die Mass an a- 
lyse, mit vielem Erfolge an. Dieses bei weitem kürzere und meist eben so 
genaue Verfahren besteht im Allgemeinen darui , dass man das bezüglich 
seines Gehaltes genau bekannte Reagens, welches eine Zersetzung, Reduc- 
tion, Sättigung oder einen Niederschlag u. s. w. mit einer bestimmten in 
Lösung befindlichen Verbindung hervorbringt, nur injenerVolummenge 
zugibt, dass die genannten Actionen vollkommen eintreten, d. h. dass kein 
üeberschuss des Reagens gegeben wird. Da man die Menge der im Rear 
gens als wirkend vorhandenen Substanz genau weiss, so wird man aus der 
zu einer Action auf eine bestimmte Verbindung verbrauchten Menge des- 
selben auf die Quantität der fraglichen Verbindung einen Schluss ziehen 
können. Habe ich z. B. eine Natronlauge, von der 100 CCm. genau ein 
Gramm Schwefelsäure sättigen, und habe ich zur genauen Sättigung irgend 
einer (Volum- oder Gewichts-) Menge schwefelsäurehaltenden Wassers 
50 CCm. der Natronlauge verbraucht, so schliesse ich, dass 0,5 grms. 
Schwefelsäure in der untersuchten Menge enthalten seien. Würde nun 
diese verdünnte Schwefelsäure in gleicher Menge zur Fixirung von Am- 
mon U.S.W, verwendet, und ergibt die nach dem Versuch eingeleitete Prü- 
fung auf freie Schwefelsäure einen Gehalt von 0,2 grms. derselben an , so 
folgt, dass 0,3 grms. der vorhanden gewesenen Schwefelsäure durch das 
Ammon u. s. w. gebunden wurden, es lässt sich also diess der Menge nach 
durch die chemische Formel berechnen, nämlich 40 Gew. Thle. (1 Aequi- 
valent) Schwefelsäure binden 26 Gew. Thle. (1 Aeq.) Ammon, folglich 
0,3 Schwefelsäure 0,195 Ammon. Um wie viel einfacher und rascher 
eine solche Analyse zum Ziele führt, kann erst vollkommen gewürdigt wer- 
den , wenn man die directen Bestimmungsmethoden durch Ausfällen und 
die Umständlichkeit derselben im vollen Umfange kennen gelernt hat. 
Als Erfordernisse zu dieser Art der Analyse sind anzuführen : 
a) genaue und in kleinere Theile getheilte Messapparate (siehe §.1,0, 
j3, y, J). Sie sind na'ch dem neufranzösischen Systeme in Cubikcentimeter 
getheilt, welche Eintheilung überhaupt, besonders aber in Bezug auf das 
mit diesen Raumtheilen correspondirende Grammgewicht sehr grosse Vor- 
theile in der Rechnung gewährt*) ; 



*) 1 Gramm ist gleich dem Gewicht eines Cubikcehtimeters Wasser von-f-4"C. 
1000 CCm- sind gleich einem Liter = 1000 Grammen Wasser von + 4*'C. Ge- 
wöhnlich opcrirt man mit Wasser von höherer Temperatur und muss des- 
halb die in Folge der mindern Dichte des warmem Wassers eintretende Ge- 
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6) eine in Bezug auf ihren Gehalt an Reagens genau bekannte Nor- 
malflüssigkeit, man heisst sie „titrirte Flüssigkeit", lieber die Dar- 
stellung derselben werden im Folgenden gelegentlich Anweisungen gege- 
ben. Dass der Punkt, wann man mit dem Zusatz des Reagens aufzuhören hat, 
genau kennbar sein müsse, ist eine Grundbedingung bei der Massanalyse. 
(Im obigen Beispiele lässt er sich scharf bestimmen durch den Uebergang 
der Lackmusfarbe von roth in blau.) 

8. 4. Mit Berücksichtigung des eben Auseinandergesetzten werden nun 
zunächst die Basen und Säuren , die im I. Theile besprochen wurden , in 
Bezug auf die F o r m , in der sie ausscheidbar und wägbar sind, die Z u- 
sammensetzung dieser Formen, die Trennung der einzelnen Glieder 
von einander und bezüglich ihrer Bestimmung durch die Massanalyse be- 
handelt. 

§. 5. Kaii. 

Das Kali kommt uns in Lösungen am häufigsten als salpetersaures, 
schwefelsaures Kali und als Chlorkalium vor. Jede dieser Verbindungen 
kann man mit Sicherheit wägen, man braucht also nur die Lösung, welche 
neutral reagiren muss, vorsichtig in einer Platinschale (oder auch 
in Porzellan) zu verdampfen. Diese Operation muss mit Vorsicht ausgeführt 
werden, besonders wenn eine Lösung von Chlorkalium abzudampfen ist, 
wegen des gegen Ende erfolgenden Decrepitirens. (Man rühre desshalb 
mit einem feinen Glasstabe fleissig um und bedecke zuletzt die Schale mit 
einem Deckel.) 

Hatte man salpetersaures Kali in Lösung, so wird der Rück- 
stand nach dem Verdampfen einer Temperatur von 120® im Luftbade län- 
gere Zeit ausgesetzt und dann ausgewogen. Die Zusammensetzung des 
Salzes ist folgende : 

K = 39,11 in 100 Theüen 

= 8,00 sind also : | KO . . . . 46,59 

N0 5= 54,00 iNOg . . . 53,41 

lOLll 100,00 

Das schwefelsaure Kali und das Chlörkalium werden nach 
dem Eindampfen im gut bedeckten Gefässe schwach geglüht und dann 
gewogen. 

Zusammensetzung des schwefelsauren Kalis: 

KO 47,11 also in ( 54,08 

SO3 . . . . 40,00 lOOTheilen: j 45,92 

87,11 l 100,00 

des Chlorkaliums : 

K 39,11 und in ( 52,44 

Cl 35,46 100 Theilen : j 47,56 

74,57 I 100,00 

Wichtsverminderung bei genauen Bestimmungen beobachten. So wiegt z. B. 
ein Liter Wasser bjei der Temperatur von 14« 0. 999,3 statt 1000 grms.^also 
1 CubCm. 0^993 grms. statt 1,0 grms. Bei der Temperaturvon 20® C. beträgt 
das Gewicht eines Liters Wasser nur 998,303 grms., also das eines Cubikcenti- 
meters 0,998 grms. 
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Hat man ein Gemenge von obigen Salzen, so führt man sie in 8 c h w e- 
feisaures Kali über; man bringt zu diesem Ende zur concentrirten 
Lösung reine Schwefelsäure, dampft in einer Porzellansehale bis nahe zur 
Trockne ab, überträgt den Rückstand in einen Platintiegel, verdampft völ- 
lig und glüht. Die dabei sich entwickelnden Dämpfe von Schwefelsäure 
gelten als Beleg, dass man genügend davon zusetzte, wie es auch nöthig 
ist (gewahrt man sie nicht , so hat man noch Schwefelsäure zuzusetzen). 
Man bringt hierauf in den schwach glühenden Tiegel ein Stückchen koh- 
lensaures Ammon, bedeckt gut und verstärkt die Flamme etwas. Durch 
diese mehrmal wiederholte Operation wird das gebildete zweifach schwefel- 
saure Kali in einfach saures Salz umgewandelt. Man wägt dasselbe aus, 
befeuchtet es sodann mit etwas Wasser im Tiegel und prüft seine Reac- 
tion. Ist diese sauer, so muss, weil noch nicht alles doppeltsaure Salz zer- 
setzt war, nochmal verdampft und mit kohlensaurem Ammon geglüht 
werden. 

Kohlensaures Kali verwandelt man in schwefelsaures, wie eben 
angeführt wurde, wägt es als solches und berechnet dann das schwefel- 
saure auf das kohlensaure Salz nach der Proportion : 

Das Aequivalent deö kohlensauren Kalis (69, 11) verhält sich zu 
dem Aequivalent des schwefelsauren (87, 1 1) wie x zu der durch die Wä- 
gung gefundenen Quantität schwefelsauren Kali's; wäre z. B. letzteres 
2,450 grms. gewesen, so haben wir: 69,11 : 87,11 = x : 2,540; x = 
2,015 grins, kohlensaures Kali. 

In gleicher Weise verfährt man, wenn in einem Gemenge von kohlen- 
saurem Kali mit den früher genannten Verbindungen das Kali der Menge 
nach auszumitteln ist. 

In einigen Fällen, wo neben dem Kali auch Natron und Ammon in 
Lösung sind, muss das Kali bei directer Bestimmung in Kaliumplatin- 
chlorid verwandelt und als solches gewogen werden. Das Ausführliche 
über die Ausfällung wird in §. 8 a. gegeben , hier sei nur bemerkt , dass 
man das Kaliumplatinchlorid bei einer Temperatur von 120® auf einem vor- 
her getrockneten und gewogenen*) Filter längere Zeit auszutrocknen hat. 
Das Kaliumplatinchlorid (K Cl -{- Pt Cig) hat die Zusammensetzung: 
nach Aequivalenten in 100 Theilen 

K. 39,11 16,00 

Pt 98,94 40,48 

3C1 106,38 43,52 

"244^43 100,00 

Man kann, wenn das ausgefällte Kaliumplatinchlorid das Gewicht 
eines Decigramms nicht erreicht, die Bestimmung auch derart machen, 
dass man das Filter mit dem Niederschlage in einen Platintiegel bringt 
und verbrennt. (Hat man die Verbrennung bei möglichst niederer Tempe- 
ratur vorgenommen , so wird das Filter vollkommen eingeäschert ; — er- 

*) Solche Filter, die aus dem zu quantitativen Analysen bestimmten Papiere 
nach den Schablonen geschnitten werden, hat man sich stets in Vorrath zu 
halten-, man trocknet sie bei 120° so lange, bis zwei nach einander folgende 
Wägungen keine Differenz mehr zeigen. 
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hitzte man aber stark und rasch , so bleibt das Filter kohlig und die Be- 
stimmung wird etwas ungenau.) Man wägt sofort das zurückgebliebene 
von Ghlorkalium durch wiederholtes Auswaschen mit heissem Wasser 
befreite Platin und berechnet daraus das Kali; nach der obigen Formel 
müssen nämlich 98,94 Gewichtstheile Platin 39,1 1 Gewichtstheilen Kalium 
oder 47,11 Kaliumoxyd entsprechen. (Das Kaliumplatinchlorid zerlegt sich 
durch Glühen in Kaliumchlorid und metallisches Platin ; — es gelingt aber 
diese Operation nur bei kleinem Quantitäten gut.) 

§. 6. Katron. 
Man kann das Natron als schwefelsaures und dann als Chlor- 
natrium wägen und zwar geschieht diess ganz in der Weise, wie es 
bei dem Kali ausführlich besprochen wurde; — auch das kohlensaure 
Natron ist als nicht hygroskopisch auswägbar. 

Zusammensetzung obiger Verbindungen: 
nach Aequivalenten in 100 Theilen 

, . / Na . . . 23,00 39,34 

Chornatrium Ici . . . 35,46 60,66 

58,46 100,00 

, ^ , / NaO ... 31 43,66 

schwefelsaures [qq^ ... 40 56,34 



71 100,00 

f NaO ... 31 36,47 ' 

salpetersaures y^Q^ ^ 63,53 

85 100,00 

kohlensaures f NaO ... 31 58,49 

Natron l CO^ . . . 22^ 41,51 

53 100,00 

§. 7. Ammon. 
Hat man eine neutrale Lösung von saipetersaurem oder schwefel- 
saurem Ammon oder von Chlorammonium, in der das Ammon zu be- 
stimmen ist, und die nichts weiter als eine dieser Verbindungen enthält, 
so dampft man zur Trockene ab und trocknet den Rückstand vor dem 
Wägen bei einer 100" nicht viel übersteigenden Temperatur. Derartige 
Fälle kommen aber in agricultur - chemischen Untersuchungen kaum vor, 
dagegen ist das Ammon häufig in sauren Lösungen der Menge nach zu 
ermitteln. Es wird dann als Ammoniumplatinchlorid ausgefällt (H4NCI -|- 
Pt COg) und entweder als solches gewogen, oder aber, was einfacher ist, 
geglüht , das rückbleibende Platin gewogen und daraus das Ammon be- 
rechnet. Die Ausfällung wird so wie beim Kali vorgenommen und wird 
desshalb auf §. 8. a. verwiesen. Der Niederschlag auf dem Filter — falls 
man denselben als Ammoniumplatinchlorid bestimmen will — wird bei 
einer Temperatur von nicht viel über 100® getrocknet (das Filter muss 
vorher im getrockneten Zustande gewogen worden sein) und dann sein 
Gewicht ausgemittelt. 
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nach Aequiv. 


4H 


4,0 


N 


.... 14,0 


Pt 


.... 98,94 


3C1 


.... 106,38 
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Zusammensetzung des Ammoniumplatinchlorids. 

in 100 Theilen 

1,79 

6,27 

44,30 

47,64 

223,32 100,00 

Hat man den Niederschlag früher geglüht, also nur das Platin zu 
wägen (in diesem Fall braucht man bei der Filtration kein gewogenes. 
Filter), so entsprechen je 98,94 Gew. Theile Platin (1 Aeq.), 14 Gew. Th. 
Stickstoff (N), 17 Gew. Theilen Ammoniak (HgN), 18 Gew. Theilen 
Ammonium (H4N), 26 Gew. Theilen Ammon (H4NO), 53,46 Gew. Thei- 
len Chlorammonium oder Salmiak (H^NCl), oder 48 Gew. Theilen neutra- 
lem kohlensauren Ammon (H4NOCO2) u. s. w. Hat man aus obigem Nie- 
derschlage die eben genannten Verbindungen zu berechnen, so sind die 
demselben beigesetzten Zahlen mit der Aequivalentzahl jenes Niederschlags 
(223,32) in Proportion zu setzen, z.B. man fand 1,1166 grins. Platin- 
salmiak, so entspricht diess einer Quantität von kohlensaurem Ammon = 
0,24, denn: 223.32 : 1,1166 = 48 : x; x = 0,24. 
§. 8. TreDflDBg der fiien Alkalien, 
a) D i r e c t e. Hat man Kali und Natron in einer Lösung und sind die 
Quantitäten derselben getrennt auszumitteln, so ist vor Allem zu wissen nö- 
thig an welche Säure sie gebunden sind. Ist diess die Salzsäure — sind sie 
also als Chlormetalle in Lösung und keine andere Säure da, so verdampft 
man die Lösung zur Trockne, glüht den Rückstand und wägt ihn. Er wird 
sodann in wenig Wasser gelöst (wobei er völlig klar sein muss) und 
in einer Porzellanschale mit überschüssig zugesetztem Platinchlorid bis 
nahe zur Trockne verdampft. Hierauf wird eine nicht grosse Menge 
Weingeist von 75® zugesetzt, wodurch der bereits vorhandene Nieder 
schlag von Platinchlorid sich noch vermehrt. Man achte darauf,, dass 
die überstehende Flüssigkeit stark gelb gefärbt, d. h. "dass das Reagens 
im Ueberschuss da sei (ist diess nicht der Fall, so muss man Platin- 
chlorid flir sich im Wasserbade bis zur Syrupdicke concentriren uno. 
dann davon noch zusetzen). Man bedeckt die Schale, stürzt noch exi^^ 
Glasglocke darüber und lässt sie einige Stunden — von Zeit zu Zeit unt»^ 



rührend — stehen, bevor man filtrirt. Der Niederschlag wird dann auf ^^^ 
gewogenes Filter gebracht, die letzten Antheile in der Schale mit il*^ ^^^ 
einer Spritzflasche, die man mit Weingeist von mindestens 75® füllt, ^^^ 
das Filter gespült und der Niederschlag daselbst mit Weingeist aa^S 
wafichen, bis dieser nicht mehr gefärbt abläuft. *i.^^*^ 

Hat man dsß Reagens nach der im ersten Theile bei *^»^^^®^^^^g, 
angeführten Norm dargestellt , war es also nicht zu sehr salzsäureha. ^^^x 
und hat man weiter nicht zu viel Weingeist zum Lösen and ^^®^?f^^^-> 
angewendet, so wird das Kali völlig oder nur bis auf eine g®^™S^/*^^^^^^^^i.d 
die in Lösung bleibt, ausgefällt; um sich zu Überzeugen, *^^JS q ^i o 1> ** 
nnLösungsd, wird das Filtrat noch mal bei einer v)U 
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übersteigenden Temperatur abgedampft (widrigenfalls kann der 
Weingeist leicht entzündet werden und eine Reduction von Platinchlorid 
Statt finden). Zeigt sich ein Niederschlag , so wird derselbe mehrmal mit 
Weingeist abgewaschen und dann auf das Filter zu dem früher erhalte- 
nen Niederschlag gespült. 

Das Ealiumplatinchlorid wird nun sorgfältig bei 120® C. getrocknet, 
gewogen, nach Abzug des Filtergewichts der Menge nach bestimmt und das 
Chlorkalium daraus berechnet. Zieht man dann von der früher bestimmten 
Menge des Chlorkaliums und Chlomatriums das crstere ab, so ergibt sich 
letzteres aus der Differenz. 

Sind aber die Alkalien nicht als Chlormetalle, sondern als Salze an 
Schwefelsäure u. s. w. gebunden in Lösung, so ist die Trennung derselben als 
solcher durch Platinchlorid unsicher und müssen desshalb dieselben erst in 
Chlormetalle verwandelt werden; diess geschieht bei den schwefelsau- 
ren, durch mehrmaliges Glühen derselben mit Salmiak ; man befeuchtet näm- 
lich die in einen Porzellantiegel gebrachten schwefelsauren Salze mit 
Wasser, gibt eine Decke von Salmiak darüber, erhitzt vorerst gelinde und nach 
Verdampfen des Wassers stärker. Diese Operation muss so oft wiederholt 
werden , bis keine Gewichtsabnahme mehr Statt findet. Man hat dann die 
Alkalien als Chloride und behandelt sie wie oben, indem man zuerst 
die Gesammtmenge derselben ermittelt und dann das Chlorkalium aus- 
fällt u. s. w. 

Sind die Alkalien an Salpetersäure gebunden, so verdampft man 
mit Ueberschuss von Salzsäure, um sie in Chloride überzuführen; hat 
man Salpeter-, Schwefel- und Salzsäure in der Lösung, so muss man 
vorerst durch Zusatz von Schwefelsäure die übrigen Säuren verflüch- 
tigen, dann die überschüssige Schwefelsäure nach §. 5 durch kohlensaures 
Ammon entfernen und endlich die neutralen Salze in Clüoride ver- 
wandeln. 

Diese Umständlichkeiten werden noch vermehrt, wenn nicht flüch- 
tige Säuren (Phosphor — Kieselsäure etc.) in Lösung sind. Man richte also 
bei der Lösung u. s. w. schon sein Augenmerk darauf, die Alkalien 
als Chloride zu erhalten und werden darüber im besonderen Theile die 
geeigneten Andeutungen gegeben werden» 

6) Indirecte Bestimmung von Kali und Natron. Man 
kann die Menge von Kali und Natron auch dadurch bestimmen, dass 
man dieselben als neutrale schwefelsaure Salze zusammenwägt, hierauf 
die Schwefelsäure durch Chlorbaryum ausfällt, dem Gewichte nach be- 
stimmt und aus dem Totalgewichte der schwefelsauren Salze und dem 
Gewichte der ermittelten Schwefelsäure das Verhältniss von Kali und 
Natron berechnet nach folgenden Gleichungen : 
(1.) N = S - A X 0,45919 ) 

0,10419 
(2.) K = A - N 

Die Buchstaben in diesen zwei Gleichungen haben folgende Be- 
deutung : A ist die Gesammtmenge der schwefelsauren Alkalien, S die 
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Menge der ermittelten Schwefelsäure, N bezeichnet die Menge des 
schwefelsauren Natrons (also die eine Unbekannte) und K die Menge 
des schwefelsauren Kalis (die zweite Unbekannte). *) 
§. 9. Trennung des Ammons von fixen Alkalien n. s. f. 

Die Trennung des Ammons von den fixen Alkalien sowohl, als über- 
haupt von nicht flüchtigen Körpern wird stets in einer abgesonderten 
Partie der zu untersuchenden Substanz vorgenommen, indem man das 
Ammon nach den in den folgenden Paragraphen gegebenen Methoden 
aus der Substanz austreibt und an eine Säure bindet. Man bestimmt es 
dann entweder direct (§. 7) oder indirect (durch Massanaljse §. 10) in der zur 
Fixirung angewendeten Säure. Diese muss erstem Falls Salzsäure sein, 
um das Ammon als Ammoniumplatinchlorid zu erhalten. 

Eine Nebeneinanderbestimmung von fixen Alkalien und Ammon 
ist umständlich und bei agricultur-chemischen Analysen wohl nie nöthig, 
daher nichts weiter darüber gesagt, dagegen erinnert wird, dass man 
bei Bestimmung der fixen Alkalien häufigst nöthig hat, das durch Rea- 
gentien in die Flüssigkeit gebrachte Ammon fortzuschaffen, eine Opera- 
tion, die durch Glühen der zur Trockne gebrachten Masse leicht und 
vollständig gelingt, wenn nur Salz- oder Salpetersäure mit den Alka- 
lien verbunden sind , dagegen bei Gegenwart von Schwefelsäure leicht 
Verluste an Substanz veranlasst werden können, indem das schwefelsaure 
Ammon beim Verdampfen stark spritzt. Darauf hat man sehr Rücksicht 
zu nehmen, und muss desshalb jede Zuthat von Schwefelsäure in solchen 
Fällen möglichst unterlassen. 

§. 10. Massanalytisdie Bestimmung des Ammons. 

Diese Methode beruht darauf, dass man das Ammon als ätzendes 
oder kohlensaures von einer bestimmten Menge einer titrirten Säure absor- 
biren lässt und nach dem Versuch ermittelt, wie viel von der Säure durch 
das Ammon neutralisirt wurde. 

Der Vorgang zerfällt in zwei Theile: 

1. Hat man das Ammon als kohlensaures oder kaustisches mit der 
titrirten Säure zusammenzubringen. 

2. Die absorbirte Menge massanalytisch zu ermitteln. 

In Bezug auf den ersten Punkt sind wieder die Fälle zu unterschei- 
den, ob das Ammon in einer Flüssigkeit gelöst, oder ob es mit festen Sub- 
stanzen gemengt ist. Wir wollen diese Fälle durchgehen : 

1. Vereinigung des Ammons mit der Säure. 

d) Ist das Ammon in Wasser gelöst, so hängt die weitere 
Manipulation von der Menge der Flüssigkeit ab, die man zu untersuchen 
hat. Beträgt diese nicht mehr als höchstens 35 CCm., so operirt mau 
nach der von Schlösing angegebenen Methode : man bringt die amnaon- 
haltende Flüssigkeit in eine flache, etwa 4 Zoll weite Schale (a), biegt aus 
einem massiven Glasstab ein kleines Dreieck, welches in die Flüssigkeit 



*) Die Entwicklung dieser Gleichungen, die zuerst von Richter angegeben 
wurden, finden sich in Fresenius: Quantitative Analyse S.Auflage (Seite 400), 
aus dem obiger Ansatz entnommen ist. 
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gelegt und über dieselbe herausragend, als Unterlage itir ein zweites fla- 
ches und nur 2 bis 3 Y^ ^^^^ weites Schlichen (6) dient , in welches ein 
bestimmtes Volum der titrirten Säure kommt. Die Untertasse (a) mit der 
ammonhaltenden Flüssigkeit stellt man in eine flache weitere Schale (c) 
von Porzellan, in die man etwas Quecksilber giesst, setzt dann das 
Schlichen (6) mit der titrirten Säure auf das in a befindliche Dreieck. 
Hierauf wird ein Stück Aetzkali in die Flüssigkeit zu a gebracht und rasch 
ein Becherglas übergestürzt, weldies mittelst des in c befindlichen Queck- 
silbers von aussen absperrt Auf das Becherglas legt man zur Beschwe- 
rung einige Brettchen, Ziegelstücke u. s.w. (Man kann dies Absperren auch 
durch eine abgeschliffene und am Rand mit Fett bestrichene Glasglocke, 
die man auf eine. matt geschliffene Glasplatte stellt, bewerkstelligen.) Der 
Zusatz eines kaustischen Körpers hat immer zu geschehen, gleichgiltig ob 
das Ammon als kohlensaures (oder kaustisches) oder wie es öfter vor- 
kommt, als Chlorid oder als schwefelsaures, salpetersaures etc. Salz gelöst 
ist. In letztem Fällen ist der Zusatz unbedingt nöthig, und soll damit nicht 
gespart werden, besonders wenn auch noch freie Säure vorhanden ist. 
Man kann auch Aetznatron und selbst Kalkmilch zusetzen (statt Aetzkali), 
indess ist letztere nicht zu empfehlen, wenn sich Ghlorcalcium in der Flüs- 
sigkeit bilden könnte, weil dadurch die völlige Entbindung des Ammons 
sich verlangsamt. Diese dauert gewöhnlich 24, höchstens 48 Stunden. 
Nach dieser Zeit ist also alles Ammon (als kaustisches) ausgetrieben und 
von der Säure absorbirt worden. 

Beträgt aber die Menge der auf Ammon zu prüfenden Flüssigkeit 
mehr als 35 CCm., so verfährt man nach der von Boussingault bei 
der Bestimmung des Ammongehaltes der Wässer befolgten Methode. Man 
setzt der Flüssigkeit, nachdem sie in eine Retorte gebracht wurde, Aetz- 
kali zu und destillirt bei guter Abkühlung langsam in eine Vorlage ab, 
welche ein bestimmtes Volum der titrirten Säure enthält. Enthält die Flüs- 
sigkeit nur wenig Ammon — und für diese Fälle eignet sich die Methode 
besonders, — so braucht man nicht mehr als den vierten Theil derselben 
zu destilliren, um alles Ammon in das Destillat zu bringen , mit welchem 
man weiter nach 2 verfährt. 

6) Ist das Ammon mit festen Substanzen im Gemenge, so ge- 
lingt es in einigen Fällen, nach der Schi ö sin g'schen Methode dasselbe 
zu verflüchtigen und an die titrirte Säure tiberzuführen. Dieser Fälle gibt 
es aber nur wenige und man ist nie so ganz sicher, alles Ammon ausge- 
trieben zu haben, daher es jedenfalls gerathener erscheint, derartige Mas- 
sen mit verdünnter und kalter Salz- oder Schwefelsäure zu digeriren , auf 
einem Filter vollkommen auszuwaschen und das Filtrat nach B o u s s i n- 
gault's Verfahren, unter Zusatz von Aetzkali zur titrirten Säure zu de- 
stilliren *). 

^) Schlöslng empfiehlt feste Substanzen, welche phosphorsaure Ammon -Mag- 
nesia enthalten, vorerst mit Schwefelsäure zu versetzen — es ist diess stets 
anzurathen, wenn man Phosphorsäure entdeckt hat, — dann mit indiffe- 
renten Substanzen (z. B. geglühtem Quarzsand) zur grösseren Lockerung zu 
mengen und das Gemenge mit wenig Wasser und Aetzkali in reichlicher 
Menge versetzt in die Schale (a) zu bringen. (Bei der Untersuchung von 
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2. Massanalytisches Verfahren zur Bestimmung des 
Ammons. — Erforderliche Reagentien. 

a) Die Probesäure — (Normal- oder titrirte Säure). Wir haben der- 
selben suh 1. mehrmal erwähnt — es ist nämhch diess die Säure, durch 
welche man das Ammon, welches als kaustisches (oder kohlensaures) sich 
entwickelt, absorbiren lässt Man wählt dazu Schwefelsäure, und stellt sich 
dieselbe wie folgt dar : Man verdünnt beiläufig 70 CCm. reines Schwe- 
felsäurehydrat (HOSO3 concentrirte englische Schwefelsäure) mit Wasser 
bis zu 1 Liter Flüssigkeit, mischt gehörig und misst sich 2 gleiche Volum- 
mengen (etwa 10 CCm.) in zwei Bechergläser, verdünnt mit Wasser und 
fällt durch Chlorbaryum die Schwefelsäure nach §. 29. Aus den gefundenen 
Resultaten nimmt man, wenn sie gut stimmen, das Mittel (oder bestimmt, 
falls sie stark differiren, in neuen Portionen die Schwefelsäure) und berech- 
net weiter die Menge der in dem genommenen Volum enthaltenen wasser- 
A*eien Säure (SO3). Hat man diess ermittelt, so lässt sich leicht durch 
Rechnung finden, wie viel Ammon (H4 NO) zur Sättigung der Säuremenge 
des gegebenen und jeden andern Volums nöthig ist. Es sei z. B. der Ge- 
halt an Schwefelsäure in 10 CCm. = 1 grm. gefunden, so braucht man 
zur Neutralisation 0,650 grmms. Ammon ; denn : 

SO3 :H4N0= 1 :x oder 40 : 26 = 1 : x^ x = 0,650 
man wird also zur Neutralisation von 100 CCm. der Probesäure 6,5 und 
von 1 CCm. 0,065 grms. Ammon bedürfen u. s. w. 

Hat man den Gehalt der Probesäure ausgemittelt , so stellt man sich 
sofort eine zweite dar, die wir verdünnte Probesäure heissen wol- 
len. Man mischt nämlich je 10 CCm. der Probesäure mit genau 90 CCm. 
Wasser zusammen, so dass man eine lOmal verdünnte Säure erhält. 

ß) Alkalilösung. Man nimmt dazu Kali oder Natronlauge *) und 
verdünnt sie derart, dass 40 bis 50 CCm. derselben 10 CCm. der Probe- 
säure sättigen. Man hat diese Anzahl von CCm. genau auszumitteln und 
wird diese Vorprobe mittelst Lackmuslösung durch Sättigung ganz so aus- 
geführt, wie die Hauptproben. (Ueber die Darstellung und Aufbewahrung 
dieser Flüssigkeit siehe „Reagentien*".) 

y) Lackmuslösung. Man bereite sich eine nicht zu concentrirte 
klare Lackmuslösung, welche nicht tiefblau, sondern violet, d. h. empfind- 
lich**) gegen Säuren und Alkalien sein soll, so dass sie durch geringe 
Mengen der einen roth und der andern blau gefärbt wird. 
Ausführung des Versuches. 

Die nach 1 den Dämpfen des Ammons ausgesetzte und durch dieselbe 
thcilweise neutralisirte Probesäure wird in einem Becherglase mit einigen . 



Guano ist dieser Vorgang allenfalls zulässig, nie aber bei Stallmist, oder 
überhaupt stark humosen Dangsubstanzen , bei denen naan sicherer entwe- 
der mit säurehaltendem Wasser extrahirt, oder nach der bei der Düngana- 
lyse (II. Abtheiiung G.) empfohlenen Methode verfährt.) 

^)Peligot und mehrere andere Chemiker bedienen sich statt Kali- oder Katron- 
lösung einer Auflösung von Kalk in Zuckerwasser als Sättigungsflüssigkeit. 

•*) Man rührt, um diess zu erreichen, die starkblaue Lösung mit einem Glasstabe 
um, den man in Salpetersäure getaucht und abgespült hat, dadurch sättigt 
man das überschüssige, die blaue Färbung veranlassende Alkali im Lackmus. 
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Tropfen Lackmuslösung versetzt. Ueber dem Becherglase wird die mit 
Natron- oder Kalilauge bis gefüllte Pipette mit dem Quetschhahn ($. 1 ß) 
aufgestellt. Man lässt nun aus dieser die Lauge vorsichtig zufiiessen, 
und rührt mit einem Olasstabe die Flüssigkeit im Becherglase fleissig um. So- 
bald die roüie Färbung anfängt, ins Violette überzugehen, hat man mit 
dem Zugeben der Lauge sehr vorsichtig zu sein, man öffnet also den Hahn 
nur so weit, dass nur ein Tropfen abfliesst. Ist endlich die Lackmusflttseig- 
keit entschieden blau, so liest man die verbrauchten CGm. ab und notirt. 
Hätte man zu viel Lauge zuflieseen lassen, so gibt man von der verdünn- 
ten Probesäure 10— 20 CCm. in die Bürette (§. 1 i), tropft so lange zu, 
bis die richtige blaue Färbung eintritt und notirt die verbrauchten CCm. 

Die Berechnung wollen wir in einem Beispiele durchAihren : 

Es seien 15 CCm. Probesäure zur Absorption des Ammons verwen- 
det worden; diese Probesäure enthalte in 10 CCm. genau 1 Gramm 
Schwefelsäure, und es seien 50 CCm. Alkalilösung nöthig,umdieSäurezu 
neutralisiren (d. h. wenn man 10 CCm. Säure, die mit einer gleichen Anzahl 
von Tropfen der Lackmuslösung roth gefärbt ist, mit 50 CCm. Alkali- 
lösung (Lauge) versetzt, so wird die Flüssigkeit von roth und violett in 
blau von derselben Intensität übergehen , wie es beim Versuch der Fall 
war). Zur Sättigung der nicht von Ammon neutralisirten Probesäure seien 
nun verbraucht worden : 30 CCm., dadurch sei die Bläuung zu intensiv 
geworden, so dass man von der verdünnten Probesäure 1 CCm. 
zusetzen musste; wieviel Probesäure haben wir zusammen? Da die ver- 
dünnte Säure eine Zehntellösung ist, so ist 1 CCm. derselben == 0,1 
CCm. der Probesäure, von dieser wurden 15 CCm. genommen und dazu 
noch 0,1 CCm. gerechnet, beträgt zusammen 15,1 CCm. Probesäure. 

Wie gross ist die Menge der freien Säure nach dem Versuch? 

Da 30 CCm. Alkalilösung oder Lauge zu deren Sättigung gerade 
ausreichten, und 50 CCm. dieser genau 10 CCm. Probesäure sättigen, 
so findet man durch nachstehende Proportion die Menge der freien oder 
nicht gesättigten Säure, nämlich : 

50 CCm. (Lauge) : 30 (CCm. Lauge) = 10 (CCm. Probesäure) : x 

300 
-=-5Ö = «««-' 
es sind also 6 CCm. Probesäure nicht durch Ammon gesättigt worden. 

Wie viel Ammon ist in die Säure übergegangen oder in der Probe 
vorhanden gewesen? 

Wir hatten im Ganzen 15,1 CCm. Probesäure verwendet, davon 
wurden 6 CCm. nicht durch Ammon gesättigt, also gibt die Differenz 
15,1 — 6 = 9,1 CCm. die Menge der von Ammon neutralisirten Probe- 
säure an, daraus berechnet sich die Quantität des Ammons leicht, denn es 
ist bekannt, wie viel Schwefelsäure in 10 CCm. Probesäure enthalten ist. 
Wir nahmen 1 grm. an, folglich ergibt sich, dass 0,91 grms. Schwefel- 
säure in obigen 9,1 CCm. Probesäure enthalten sind, und diese 0,91 ent- 
sprechen 0,5915 grms. Ammon (H4NO), 

denn 40 : 26 = 0,91 : x; 
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oder: 0,3867 Ammoniak (H3N), denn 40 : 17 == 0,91 ; x; • 
oder; 0,3185 Stickstoff (N), denn 40 : 14 = 0,91 : x; 
die derartige Ausmittlung des Ammons gibt genaue Resultate, wenn man 
— abgesehen von der Richtigkeit der Messapparate und der vollständigen 
üeberfUhrung des Ammons — die früher angedeuteten Vorschriften genau 
einhält; besonders ist zu bemerken, dass man die Probeflüssigkeiten nicht 
concentrirter wähle, als früher gesagt wurde , dass man sie von Zeit zu 
Zeit auf ihren Gehalt untersuche und die allfallsigen Correctionen an- 
bringe; man verwahre sie in gut verschlossenen Gemsen auf; besonders 
muss die Alkalilösung gegen den Zutritt von Kohlensäure geschützt wer- 
den — man unterlasse nicht, den Hals der Flasche, in der die Alkalilösung 
sich befindet, nach jedesmaligem Ausgiessen mit weissem Löschpapier zu 
reinigen, damit der eingepasste Kork nicht angegriffen werde, die Lackmus- 
lösung muss empfindlich sein , und man achte genau auf den Punkt der 
Sättigung, nämlich das Blauwerden der Flüssigkeit u. s. w. 

Es ist bei diesen Proben so Manches ganz individuell , dass man am 
besten thut, sich zuerst die einzelnen Operationen recht einzuöfben und 
dann genau ein wie das andere Mal (beim Ablesen u. s, f.) zu verfahren. 

§. ii. Massanalytisdie Besümmang der fixen Alkalien. 

Aehnlich wie die in §. 10 beschriebene Bestimmung des Ammons lässt 
sich auch der Gehalt einer Substanz an Aetz- oder kohlensaurem 
Kali und Natron durch Sättigung mittelst einer Säure finden. Es wird 
hier nur zunächst vorausgesetzt, dass man das eine oder das andere Alkali 
als kohlensaures Salz in Lösung hat, und wird bezüglich weiterer 
Specialitäten auf §. 33. 4 verwiesen. Der im Folgenden beschriebenen Sät- 
tigungsanalyse kann, wie leicht begreiflich , ein Gemenge von kohlensau- 
rem Kali und kohlensaurem Natron nicht unterzogen werden. 

Ausführung der Analyse. 
Man löst eine gewogene Partie der Substanz in einem geräumigen 
Kolben in Wasser unter Erwärmen (sind kohlensaure SäJze der alkali- 
schen Erden mit dem des Alkali gemengt, so löst man in einem Becher- 
glase kochend , filtrirt in den Kolben und wäscht den Rückstand mit heis- 
sem Wasser gut aus) , bringt einige Tropfen Lackmuslösung in den Kolben 
und lässt dann aus der mit der Probesäure (§. 10. 2. a.) bis gefüllten Quetsch- 
hahn-Pipette zu der auf 60 — 70® C. erwärmten Flüssigkeit langsam Säure 
zufliessen, bis die blaue Färbung aus Violett in eine weingelbe übergeht. 
Diese letztere wird durch die vom Alkali abgeschiedene und in der Flüssig- 
keit gelöste Kohlensäure veranlasst. Man muss diese freie Kohlensäure 
austreiben, was durch anhaltendes Kochen, umrühren mit einem Glasstabe 
und Schütteln bewerkstelligt werden kann , indem man diese Operationen 
so lange fortsetzt, bis die Flüssigkeit wieder blau ist. Man setzt dann 
weiter die verdünnte (Zehntellösung) Probesäure zu, bis die Farbe der 
Flüssigkeit eben von Gelb in Roth übergeht, addirt die verbrauchten Raum- 
mengen der Probesäuren zusammen, und berechnet die Menge von kohlen- 
saurem Kali oder Natron ; z. B. es wären 5 grms. kohlensaures Kali zur 

Moser, Analyse. 4 
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Prüfung verwendet, und von der eigenÜichen Probesäure 28CCm. von der 
verdünnten 9.5 CCm. verwendet worden, also im Ganzen 28-}- "777=28.95 

GGm. Probesäure. Da in 1 CCm. 0.1 grni. Schwefelsäure enthalten ist, so 
wurden 2.895 grins. Schwefelsaure zur Sättigung verwendet. Wie viel koh 
lensaurem Kali entspricht diese Quantität? Diess ergibt sich aus Folgendem : 
69.11 (1 Aequivalent) kohlensaures Kali braucht zur Sättigung 40(1 Aeq.) 
Schwefelsäure, es werden also die verwendeten 2.895 Gr. Schwefelsäure 
5 grins, kohlensaurem Kali entsprechen ; denn 69.11 : 40 = x : 2.895 ; 
X = 5.0, d. h. man hat reines kohlensaures Kali untersucht. 

Nach diesem Beispiele wird es nicht schwierig werden, jede andere 
Umrechnung zu machen. Wir werden bei der Bestimmung der Kohlen- 
säure ($. 33) eine andere Methode angeben, die Menge des Alkalis (indirect) 
zu finden. 

S. \l Kalk. 

Der Kalk wird entweder als kohlensaurer oder als schwefelsaurer Kalk 
gewogen. Diese zwei Verbindungen haben folgende Zusammensetzung : 

Nach Aequivalenten. In lOOTheilen 

ICa . . . . 20^ gß 

.... 8/ * 

CO2 .... 22 ... 44 

Schwefelsaurer Kalk I J*^' * ' 

68 100.00 

Gewöhnlich ist es die erstereForm, in welcher die gelösten Kalksalze 
bestimmt werden, man scheidet aber den Kalk in der Regel nicht durch koh- 
lensaures Ammon als kohlensauren , sondern durch oxalsaures Am- 
mon als Oxalsäuren Kalk ab, und verwandelt diesen durch 
GlüheninkohlensaurenKalk. Der Vorgang dabei ist folgender: 

Man setzt der allfalls sauren Flüssigkeit, aus der der Kalk abzuschei- 
den ist, Ammon bis nahe zur Neutralisation zu, erwärmt dieselbe bis zum 
Kochen, und versetzt nun unter Umrühren mit oxalsaurem Ammon so lange 
ein Niederschlag entsteht; um diess zu sehen, lässt man vorerst den bereits 
gebildeten Niederschlag sich setzen und tropft dann vom Reagens wieder zu. 
Entsteht kein Niederschlag mehr , so stellt man das Becherglas mit dem 
Niederschlag an einen warmen Ort, prüft nach 12 — 18 Stunden nochmal 
mit oxalsaurem Ammon und filtrirt erst die überstehende Flüssigkeit mög- 
lichst ab, bringt zum Niederschlag im Becherglase heisses Wasser, dem 
man, falls Magnesia vorhanden ist ($.14), etwas Salmiak zugesetzt hat. Nach- 
dem die Masse ziemlich kalt geworden ist, bringt man sie nach und nach 
mit Hilfe eines Gla^sstabes auf das Filter und spült mit heissem Wasser den 
am Glase haftenden Niederschlag auf das Filter. Gewöhnlich ist es nicht 
möglich, das Glas und den Rührstab auf diese Art rein zu erhalten — man 
lässt desshalb einige Tropfen verdünnte Salzsäure über den Glasstab in das 
Becherglas laufen und löstso den anhaftenden Niederschlag auf, bringt das 
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Gelöste mit Hilfe der Spritzflasohe in ein Porzellanschälchen übersättigt 
mit Ammon , wodurch der aufgelöste Oxalsäure Kalk wieder gefällt wird, 
bringt denselben auf das Filter und wäscht endlich mit heissem Wasser aus, 
bis das Waschwasser beim Verdampfen keinen Rückstand mehr zeigt. 

Als besonders zu beachten ist, dass man zur Ausfällung oxalsaures 
Ammon verwende, welches einen kleinen Ueberschuss von Ammon enthält 
(oxalsaures Kali ist zur Ausfällung weniger geeignet und häufig nicht 
anwendbar), und dass man einen grössern Ueberschuss beim Ausfällen 
möglichst vermeide. Hat man nach obigen Vorschriften gefällt und ist das 
Filter nicht zu voll geworden, so hat das Auswaschen keine Schwierigkeit, 
indess ist es immer gut, das Becherglas, in welchem das Filtrat aufgesam- 
melt wird, dann wegzunehmen, wenn man den Niederschlag auf das Fil- 
ter bringt , und dafür ein kleines (Becherglas) unterzustellen , in welchem 
das ablaufende Filtrat aufgesammelt und falls es klar ist, zu dem andern 
von Zeit zu Zeit zugegossen wird. Man erspart sich dadurch viel Arbeit ftir 
den Fall als das Filtrat beim Aufbringen des Niederschlages oder beim Aus- 
waschen trübe abläuft und man diese Partie dann nochmal filtriren muss. 
Es geschieht diess nicht selten wenn das Filter nicht gut an die Wände 
des Trichters anpasst , wenn man dasselbe zu klein genommen hat , wenn 
man beim Aussüssen unvorsichtig mit der Spritzflasche hantirt oder den 
mit heissem Wasser geftillten Trichter mit einer Glasplatte bedeckt. 

Der auf dem Filter gesammelte Niederschlag wird vorerst getrocknet 
und behufs dessen sammt dem mit Papier bedeckten Trichter in ein zerbro- 
chenes Becherglas ohne Boden gestellt und zum Trocknen auf einen Stu- 
benofen oder über eine Lampe gebracht. Ist der Niederschlag völlig trocken, 
so nimmt man das Filter aus dem Trichter, hält es mit der Spitze nach unten 
zwischen den aufwärts gerichteten Fingern der linken Hand und sucht durch 
Gegeneinanderbewegen der Finger und Drücken den Niederschlag vom Papier 
zu trennen. Ist diess geschehen , so wird ein Platin- oder Porzellantiegel 
über das Filter , das man zwischen den Fingern zusammengedrückt hält, 
gestürzt, der Tiegel umgekehrt und auf ein Blatt Glanzpapier gestellt. Man 
fasst nun die aus dem Tiegel herausragende Spitze des Filters mit den Fin- 
gern der einen Hand an, und sucht durch Anschlagen mit einem Finger an 
das Papier den Niederschlag so weit als möglich in den Tiegel zu bringen, 
indem man noch die letzten Reste mit einem Messer nicht unsanft abschabt. 
Das Filter wird dann zusammengelegt und zerschnitten , zwischen zwei 
Tiegeldeckeln erst verkohlt und dann völlig eingeäschert ; die Asche sammt 
den allenfalls auf dem Glanzpapier liegenden Partikelchen in den Tiegel 
gebracht und der Inhalt desselben geglüht, um den Oxalsäuren Kalk 
in kohlensauren zu verwandeln. Das Glühen wird auf einer Lampe 
mit doppeltem Luftzuge ausgeführt, und zwar hält man den Tiegel gut 
bedeckt und steigert die Hitze allmälig bis zur dunklen Rothglut , die man 
nach der Menge des Niederschlages 10 — 15 Minuten andauern lässt. Nach 
dem Erkalten wird gewogen und das Gewicht notirt. Um sich zu überzeu- 
gen , dass man nicht durch heftiges Glühen einen Theil des Kalkes ätzend 
brannte, wird der Inhalt des Tiegels mit einer ganz concentrirten Lösung 
von kohlensaurem Ammon durchfeuchtet,, die Masse vorsichtigst zur Trockne 

4 * 
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gebracht und nochmals schwach , aber anhaltend geglüht. Nachdem 
Erkalten wägt man und stellt das erhaltene Resultat als das richtige hin. 
Meistens stimmen beide Wägungen , besonders wenn man das Filter gut 
vom Niederschlag befreit und vollkommen eingeäschert hat. Geschah diese 
nicht, so kann leicht durch die Filterkohle eine Reduction der Kohlensäure 
zu Kohlenoxydgas erfolgen, wesshalb man auch dann, wenn der Niederschlag 
von oxalsaurem Kalk so wenig ist, dass man ihn nicht vom Filter nehmen 
kann, sondern mit demselben verbrennen muss, gut thut, den geglühten 
Rückstand durch Schwefelsäure in schwefelsauren Kalk zu ver- 
wandeln, indem man zu der geglühten kohlenfreien Masse einige Tropfen 
Schwefelsäure bringt (mit der Vorsicht, dass durch das Aufschäumen nichts 
verloren geht), verdampft, glüht und auswägt. 



S. «. 

d) Die Magnesia kann als solche gewogen werden, wenn sie an organi- 
sche Säuren (z. B. Essigsäure, Weinsäure), fei ner an Kohlen- oder Salpeter- 
säure gebunden und weiter nichts Feuerbeständiges in Lösung ist. Man braucht 
nur nach dem Verdampfen anhaltend und heftig zu glühen , um diese Säu- 
ren völlig von der Basis zu trennen, die man danil als Magniumoxyd wägt. 
Zusammensetzung der Magnesia: Nach Aequivalenten. In 100 Theilen 

Mg . . . 12 . . . 60.03 
O . . . . 8 . . . 39.97 
20 100,00 

Bemerkung. 

Nach M i t s eher lieh wird auch Chlormagnlumjn Magnesia übergeführt, indem 
man mit einem Ueberschuss von Oxalsäure verdampft und glüht, wodurch zunächst 
kohlensaure und weiter reine Magnesia zurückbleibt, man muss diese Glühopera- 
tion unter Zusatz von Oxalsäure gewöhnlich mehrmal wiederholen , und eignet 
sich dieser Vorgang nicht sowohl zur Bestimmung der Magnesia, als zur Trennung 
derselben von den Alkalien. (Siehe §. 16. I>.) 

6) In Fällen, wo man nur schwefelsaure Magnesia in Lösung hat, 
kann man diese nach dem Abdampfen und Glühen als schwefelsaure Mag- 
nesia wägen ; Zusammenset.zung derselben : 

Nach Aequivalenten in 100 Theilen 
MgO . . . 20 . . . 33.33 
SO3 ,.. 40^ . , . 66.67 
60 100.00 

c) Die Magnesia wird aus ihren Lösungen am häufigsten durch phos- 
phorsaures Natron abgeschieden. Man erhält als Niederschlag (falls Am- 
monsalze vorhanden sind , und sind sie nicht vorhanden , so bringe man 
Salmiak und Ammon in die Flüssigkeit) phosphorsaure Ammon-Magnesia, 
welche man durch Glühen in zweibasige phosphorsaure Magnesia (2 MgO 
PO5) überführt. Dieses Präparat hat folgende Zusammensetzung: 
Nach Aequivalenten. In 100 Theilen 
2 MgO . . . 40 . . . 36.04 
PO5 .... 71 . . . 63.96 
111 100.00 
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Die Ausfüllung veranlaflst man folgender Art : Die magnesiahaltende 
Lösung versetzt man (falls es nicht schon früher geschah) mit Salmiak in 
nicht geringer Menge und Ammon , fügt dann phosphorsaures Natron zu, 
so lange sich ein Niederschlag bildet, lässt 12 Stunden unter mehrmaligem 
Umrühren stehen, fdtrirt, löst wie beim Kalk (§.12) das am Glase haftende 
in Salzsäure und fällt dasselbe wieder mit Ammon in geringem lieber- 
schuss, wäscht weiter mit ammonhaltendem Wasser (auf 4—5 Theile Was- 
ser gibt man 1 Theil Ammon) kalt und nicht zu lange aus ^) , trocknet, 
bringt sorgfältigst vom Filter, verkohlt und verascht diess für sich , glüht 
den Niederschlag in einem Porzellantiegel erst langsam, dann längere 
Zeit heftig und wägt. Der geglühte Niederschlag hat die früher abgege- 
bene Zusammensetzung. 

§. iL Trennung des Kalkes von der Magnesia. **') 

Diese beruht, wie bereits im I. Theile auseinandergesetzt wurde, 
darauf, dass die Magnesia bei Gegenwart von Ammonsalzen oder Sahniak 
nicht durch oxalsaures oder kohlensaures Ammon gefällt wird ; man bringt 
desshalb vorerst Salmiak — wenn es nicht schon früher aus einem ähn- 
lichen Grunde gesrchah — in die Flüssigkeit, fällt den Kalk (nach §. 12), 
filtrirt und verfährt mit dem Filtrat nach §.13 weiter. 

§. 15. Trennung des Kalkes von den fiien Alkalien. 

Da man den Kalk durch oxalsaures Ammon vöUig abscheiden kann, 
so hat die Trennung desselben von den Alkalien keine Schwierigkeiten. 
Man fällt den Kalk nach §.14 und verdampft das Filtrat vom Oxalsäuren 
Kalk zur Trockne, glüht bis alle Ammonsalze verjagt sind und behandelt 
den Rückstand — die fixen Alkalien — weiter nach den §§. 5, 6 oder 8, je 
nachdem man nämlich Kali, Natron oder beide in Lösung hat. 

§. 16. Trennung der Magnesia von den fiien Alkalien. 

Man hat zu dieser etwas umständlichen Operation verschiedene Metho^ 
den angegeben, von denen sich nachstehende am besten empfehlen : 

a) Ist die Magnesia sammt den Alkalien an eine organische Säure 
gebunden, so glüht man die verdampfl^e Masse, wodurch man die entspre- 
chenden kohlensauren Salze erhält, von denen die kohlensaure Magnesia als 
unlöslich im Wasser bei der Filtration auf dem Filter bleibt, während die 
Alkalien in Lösung kommen. Zum Lösen und Auswaschen hat man 
kochendes Wasser anzuwenden und sehr darauf zu achten , ob nicht beim 
Verdampfen des alkalisch reagirenden Filtrats ein flockiger Niederschlag 
(kohlensaure Magnesia) entsteht, den man wieder abfiltriren muss. 

b) Hat man in der Lösung nur Salpetersäure oder Salzsäure (und 
keine Schwefelsäure); so verdampft man dieselbe zur Trockne und glüht 

*) Der Niederschlag ist in reinem Wasser etwas löslich, nicht aber in Wasser, wel- 
ches mit Ammon im angegebenen Verhältnisse versetzt ist, daher man letzteres 
anwenden muss. 
**) Bei Abwesenheit von Phosphorsäure. Diese Bedingung ist auch für die in 
den $$. 15, 16 und 17 besprochenen Fälle geltend. 
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gelinde (sind Ammonsalze vorhanden, so mue« dad Glühen bis zur Yölligen 
Vertreibung derselben fortgesetzt werden), versetzt den Rückstand mit 
Wasser, dem eine reichliche Menge reiner Oxalsäure zugesetzt wird, ver- 
dampft und glüht noch einige Zeit fort, nachdem bereits die überschüssige 
Oxalsäure verdampft ist. Den Rückstand kocht man mit Wasser, fil- 
trirt möglichst heiss und wäscht mit kochendem Wasser aus. Auf dem 
Filter bleibt die Magnesia theils als Oxyd, theils als kohlensaures Salz ; im 
Filtrat hat man, wenn nur Salpetersäure vorhanden war und die Operation 
gut geleitet ist, kohlensaure Alkalien , war aber Salzsäure da , so hat 
man ein Gemenge von kohlensauren und Chloralkalien. Im letztem Falle 
ist es überhaupt gerathen, das Glühen mit überschüssiger Oxalsäure mehr- 
mal vorzunehmen. 

c) Ist Schwefelsäure neben den früher genannten Säuren (6) vorhanden, 
aber nur in geringerer Menge , so scheidet man sie vorerst durch Chlor- 
baryumab (§. 29), fiUrirt und behandelt die Lösung nachb, ohne das über- 
schüssige Chlorbaryum auszuscheiden. Man hat dann neben der Magnesia 
fm unlöslichen Rückstande kohlensauren Baryt. 

d) Man kann in den sub b und c erwähnten Fällen auch derart ver- 
fahren , dass man der Lösung Kalkmilch (oder Ealkwasser *) zusetzt und 
kocht, wodurch die Magnesia, die man mit kochendem Wasser auswäscht, 
als Oxydhydrat sich mit einem Theile des Kalkes abscheidet ; im Filtrat 
hat man die Alkalien mit dem andern Theil des Kalkes, welcher nach §.15 
von denselben getrennt wird. 

Bei all diesen Scheidungen ist die quantitative Bestimmung dei Mag- 
nesia umständlich, da man sie zum mindesten (a und 6) nochmals in Salz- 
säure aufzulösen und nach Zusatz von Salmiak und Ammon durch phos- 
phorsaures Natron auszufallen oder gar (nach c und d) vorher noch von 
Baryt und dem Kalk zu trennen und dann erst zu bestimmen hat. Es ist 
also jedenfalls gerathener, die Menge der Magnesia in einer andern Partie 
der Substanz (oder der in grösserer Quantität dargestellten Lösung) zu 
bestimmen , so dass man die nach a, b, c, d abgeschiedene Magnesia nicht 
weiter zu beachten hat. Ganz besonders vermeide man jede Zuthat von 
Schwefelsäure zu dem für die Trennung der Magnesia von den Alkalien 
bestimmten Theil, weil sowohl die Trennung der Magnesia von den Alka- 
lien, als auch dieser von einander dann viel misslicher ist — daher im 
besondern Theil darauf gehörige Rücksicht genommen und in der folgenden 
Nummer eine Anleitung gegeben wird , wie man in einzelnen Fällen zu 
verfahren hat. 

§. 17. TreDDung des Kalkes und der Magnesia vou deu fiien Alkalien in den Fällen, wo es sich nur um die 
quanütaüvc Beslimmung der Alkalien handelt. 

Handelt es sich darum, in Kalksteinen, Kalkmergeln und Ackererden 
die Menge der Alkalien auszumitteln, so thut man am besten , die geringe 



*) Der dazu verwendete Kalk muss frei von Alkalien seinj am reinsten erhält man 
ihn durch das Brennen der Abfälle von carrarischem Marmor, die man bei 
Bildhauern um ein Billiges kauft. 
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Quantität dieser in abgesonderten Partien auszumitteln und man kann 
dabei je nach Umständen verschiedene Methoden befolgen : 

a) Hat man einen Kalkstein der jungem Formationen , so löst man 
das gepulverte (getrocknete oder gewogene) Mineral durch reine Essigsäure 
in einem Becherglase, auf das ein Uhrglas gelegt wird, in der Wärme auf, 
überträgt das Gelöste in eine Platin- oder Porzellanschale, verdampft zur 
Trockne und glüht (am besten in einer Platinschale) bei Luftzutritt so lange, 
bis der brenzliche Geruch der zersetzten Essigsäure verschwand (die 
Masse braucht nicht weiss zu werden), kocht den Rückstand in Wasser 
aus, flltrirt vom Ungelösten und erschö|)ft dasselbe mit heissem Wasser, 
bis das ablaufende nicht mehr alkalisch reagirt. Das Filtrat verdampft man 
unter Zusatz von reiner Oxalsäure zur Trockne und glüht, — hat sich beim 
Zusatz der Oxalsäure keine Trübung eingestellt, so wird auch nach dem 
Glühen kein unlöslicher Rückstand bleiben. Meistens aber ist diess der 
Fall, man muss dann von diesem (Kalk und Magnesia) kochend abfiltri- 
ren und mit heissem Wasser auswaschen. Im Filtrat hat man die Alkalien 
als kohlensaure Salze. 

6) Kalksteine der altern Formation, besonders magnesiareiche (dolo- 
mitische), zersetzen sich schwierig in Essigsäure ; indess hat diess nichts auf 
sich. Wenn man dieselben sehr fein pulvert und mehrmal mit Essigsäure 
auskocht, so erhält man die Alkalien vollkommen , nebst einem Theil des 
Kalkes und der Magnesia in Lösung, welche man vom Ungelösten abfiltrirt 
u. s. w. Das Filtrat wird verdampft und geglüht, wie in o angegeben wurde.. 
Diese Methode ist, wie ich mich mehrfach überzeugte , mindestens eben so 
sicher, als die ebenfalls in Vorschlag und Anwendung gebrachte: linsen- 
grosse Stücke des Minerals (ca. 50 Grammes) in einem Platintiegel, den man 
in einem mit Magnesia alba ausgefütterten und gut bedeckten Thontiegel 
einsetzt, durch eine halbe Stunde im Kohlenfeuer rothglühend zu erhalten, 
wodurch die Alkalien nebst dem kaustisch gebrannten Kalk durch Aus- 
waschen in Lösung gebracht werden. Diess Auswaschen ist langwierig, 
selbst wenn man früher zur Fällung des AetzkaJks Kohlensäure zu der mit 
Wasser versetzten geglühten Masse bringt, denn im Innern der Kalkstücke fin- 
det sich noch immer Aetzkalk, besonders wenn diese Kalksteine, wie es 
regelmässig derFaD ist, grössere Mengen von organischer Materie enthalten, 
deren Kohlenstoff die Kohlensäure des Kalkes zu Kohlenoxjd reducirt und 
so die reichliche Bildung von Aetzkalk veranlasst ; sowie dadurch das Aus- 
waschen sehr langwierig wird, so können andererseits durch diese Manipu- 
lation grobe Fehler veranlasst werden , wenn Kieselsäure und kieselsaure 
Salze (z. B. Thon) in etwas bemerkbarer Menge da sind — wie es bei den 
altern Kalksteinen gewöhnlich vorkommt — man kann dann durch das 
Glühen leicht ein im Wasser nicht lösliches Glas (aus den Alkalien und Kalk 
mit der Kieselsäure) erhalten — im gelindesten Falle erhält man Kiesel- 
säure mit den Alkalien in Lösung und muss diese vorerst abscheiden, indem 
man die mit Salzsäure übersäuerte Lösung der kohlensauren Alkalien (aus 
der Kalk und Magnesia vollständig abgeschieden wurden) zur Trockne 
eindampft, in Wasser löst und vom Rückstande (Kieselsäure) abfiltrirt, 
ehevor man die Alkalien bestimmt 
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c) Bei hydraulischen Kalken operirt man aus dem eben angeflihrten 
Grunde gleichfalls besser mit Essigsäure ; jedenfalls aber hat man sich, 
wenn die Alkalien von den letzten Resten des Kalkes und der Magnesia 
geschieden sind, auf die etwa vorhandene Kieselsäure Rücksicht zu nehmen 
und sie abzuscheiden, wie in 6 erwähnt wurde. In einem solchen Falle 
hat man die Glühoperationen bei möglichst gelinder Hitze auszuführen. 

d) Bei Ackererden und Mergeln verfährt man am besten nach der 
Anweisung, wie sie bei den Ackererden (IL Abth.D. d) gegeben werden wird. 

§. i8. lassanaiytisdie Bestimmang des kohlemauren Kalkes. 

Hat man reinen kohlensauren Kalk Air sich oder mit solchen Sub- 
stanzen (z. B. Quarzsand) gemengt, die durch Säuren nicht aflficirt werden, 
so kann man die Menge desselben durch eine Sättigungsanalyse , ähnlich 
wie die kohlensauren fixen Alkalien, ausmitteln , indem man eine Probe- 
säure — die in diesem Falle wegen der Schwerlöslichkeit des gebildeten 
Gypses nicht Schwefelsäure sein kann — auf das kohlensaure Salz ein- 
wirken lässt u. s. f (wie weiter unten beschrieben wird). Allein die in der 
Natur vorkommenden Kalksteine, Kalkmergel , Erden u. s. w. , bei denen 
gerade die Ausmittlung des Kalkgehaltes auf möglichst kurzem Wege sehr 
erwünscht wäre, enthalten häufig Substanzen, welche die Genauigkeit der 
Sättigungsanalysen beeinträchtigen ; solche Gemengtheile sind : die kohlen- 
saure Magnesia, Eisenoxyd und Thonerde. Wenn letztere auch gerade nicht 
immer in den Kalksteinen in grösserer Menge vorkommen , so ist es dafür 
in den Mergeln um so öfter der Fall , welche überdem wie die Kalksteine 
regelmässig kohlensaure Magnesia führen. Sind nun diese Beimengungen 
in einer so geringen Menge vorhanden, dass man von den dadurch veranlass- ' 
ten Ungenauigkeiten absehen kann, so verfährt man wie folgt : 

Man titrirt mit Hilfe der Probeschwefelsäure und Normalal- 
kalilösung, von der oben in §.10. 2. au. j3 gehandelt wurde, Salzsäure, 
indem man reine Salzsäure mit Wasser beträchtlich verdünnt und dann 
durch mehrere Proben ausmittelt, wie viel CCm. der Alkalilösung nöthig 
sind, um 10 CCm. der verdünnten Salzsäure zu sättigen; gesetzt, es seien 
genau 50 CCm. nöthig, so lässt sich aus den frühern Daten , nach denen 
10 CCm. Probeschwefelsäure (in welcher Raummenge 1 gramm Schwefel- 
säure ist) ebenfalls 50 CCm. Alkalilösung sättigen, die Menge der Salzsäure, 
die in den 10 CCm. enthalten ist, leicht durch die Vergleichung der Aequi- 
valentzahlen von Schwefelsäure und Salzsäure (Hydrochlor) finden. Es 
verhalten sich nämlich diese Zahlen zu einander wie 40 (SO3); 36,46 (HCl) 
und werden somit 1 grm. Schwefelsäure 0,9115 grm. Hydrochlor entspre- 
chen, d. h. in den CCm. Probesalzsäure sind 0,9115 grm. Hydrochlor ent- 
halten (40 : 36,46 = 1 : x). Da diese durch 50 CCm. Probealkalilösung ge- 

Q1 i K 

sättigt werden, so wird 1 CCm. dieser Alkalilösung — l = 0,01 823 grms. 

50 
Hydrochlor sättigen. Da weiter 50 G. Thle. (1 Aeq.) kohlensaurer Kalk 
36.46 (1 Aeq.) Hydrochlor zur Sättigung bedürfen, so werden 5 grms. koh- 
lensaurer Kalk 3,646 Hydrochlor beanspruchen oder nach CCm. gerechnet 
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lOCCm. : 0,91 15 (grms. Hydrochlor) = x : 3,646; x = ^^- = 40CCm. 

d. h. man hat zur Sättigung von 5 grms. kohlensaurem Kalk 40CCm. Probe- 
salzsäure nöthig. Man kann die Probesäure noch viel verdünnter anwenden 
(B ine au nimmt sie 2V2mal verdünnter, als sie nach diesem Beispiele 
ausfällt, das überhaupt nur gegeben ist, um das Titriren der Säure deutlich 
zu machen), und thut gut, sich auch eine Zehntelalkalilösung (9 Volum 
Wasser, 1 Volum Normallösung) zu machen. 

Die Ausführung der Massanalyse erfolgt derart : 
Man wägt 5 grms. getrockneter Substanz genau aus, bringt sie in einen 
geräumigen Kolben, setzt Wasser zu und lässt dann Probesäure im Ueber- 
schuss aus der graduirten Pipette zufliessen (d. h. man gibt mehr Säure, 
als zur Sättigung nöthig ist, also bei einem Kalkstein einige 40 GCm. der nach 
obigem Beispiele titrirten Probesäure, bei Mergeln kann man unter 40 CCm. 
geben). Um das rasche Aufschäumen zu vermeiden, wird die Säure in klei- 
nem Portionen gegeben (bei Erdarten verhindert ein Zusatz von Aether das 
Uebersteigen). Erfolgt kein Aufschäumen mehr, so wird der Kolben mit einem 
Kork, durch den ein zweimal rechtwinklig gebogenes Rohr geht, dessen 
zweites Ende man unter Wasser tauchen lässt, verschlossen*) und die 
Masse im Kolben bis nahe zum Kochen erhitzt, um die Kohlensäure zu ent- 
fernen. Man entfernt sofort die Lampe und wartet ab, bis das vorgeschlagene 
Wasser völlig durch das Schenkelrohr in den Kolben getreten ist, entfernt dann 
den Kork, bringt etwas Lackmuslösung in den Kolben, ermittelt durch die 
Normalalkalilösung, wie viel freie, d. h. nicht durch Kalk gesättigte Säure 
noch vorhanden ist und berechnet aus der verbrauchten Säure die Menge 
des kohlensauren Kalkes , z. B. man hätte Mergel zur Untersuchung ge- 
nommen und zu 5 grms. Substanz 40 CCm. Probesäure gesetzt. Nach dem 
Versuch wären zur Sättigung nöthig gewesen : 74,5 CCm. der ursprüng- 
lichen und 5 CCm. der verdünnten Alkalilösung, da diese eine Zehntellösung 
ist, so sind 5 CCm. derselben = 0,5 CCm. der ursprünglichen, m«-» ^^ 
somit im Ganzen 75 CCm. Alkalilösung verbraucht und da 50 CCna- ^^ 
Sättigung von 10 CCm. Probesäure nöthig sind, so entsprechen ox^^ 
75 einem Volum von 15 CCm. nicht durch Kalk neutralisirter ProbesÖ-y^^^^^ 
wie viel ist also kohlensaurer Kalk vorhanden? Da 40 CCm. Probeöa- ^^^^ 
5 grnis. kohlensauren Kalk sättigen, so werden die verbrauchten (40 — \^ti) 
25 CCm. Probesäure (nach der Proportion; 40 : 25 = 5 : x ^ x = 3,"^ 
3,125 grms. kohlensaurem Kalk (oder nach 7o ^2.,5) entsprechen. ^ot- 
Ist kohlensaure Magnesia in nicht zu vernachlässigender Meng® ^^^^la 
banden, so wird die massanalytische Bestimmungsmethode umstö^i^ o^S' 
und kann nur dann auf Genauigkeit Anspruch machen, wenn "^^^ ^ ^s 



faltig arbeitet, wozu aber nicht viel weniger Zeit beansprucht "^^^ '^cy^^ 
zur directen Analyse, die jedenfalls verlässlicher, und wenn aucH ^^^^% 
Eisenoxyd und Thonerde in erheblicher Menge vorhanden sind, ^ 

— '^^^^^"^ 

*) Der Grund davon ist, dass die beim nachfolgenden Erwärmen e^^^^^-vV^»^^^!. 
freieSalzsänre nicht verloren geht, sie wird nämlich im vorgescWageueix ^_ ^ »^^ 

zurückgehalten und tritt mit demselben wieder in den Kolben anruc». *^ 
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empfehlenswerth ist*). Diese Sättigungsprobe lässt sich auch in einzelnen 
Fällen zur Prüfung der Härte des Wassers anwenden (vergl. 11, Abth. 
H. Anmerkung). 

Anmerkung. 

Man kann kohlensaure Magnesia in gleicher Art wie den kohlensauren Kalk 
durch titrirte Säuren (Salzsäure oder Schwefelsäure) volumetrisch bestimmen. Das 
Aequivalent der kohlensauren Magnesia ist 42, was man bei den neutralen Salzen 
in Rechnung zu bringen hat. Die auf irassem Wege dargestellte kohlensaure 
Magnesia ist aber nicht neutrales Salz und muss man desshalb, wenn derartige 
Salze untersucht werden, bei der Sättigungsanalyse die verbrauchte Raummenge 
der Probesäure auf Magniumoxyd (MgO = 20) berechnen. 

§. \9, Thonerde. 
Diese wird in den hier zu besprechenden Fällen aus ihren Lösun- 
gen durch Ammon als Thonerdehydrat gefällt und als Thonerde gewo- 
gen 5 indem man den erhaltenen Niederschlag trocknet und sammt dem 
Filter glüht. Der Niederschlag hat folgende Zusammensetzung : 
Nach Aequivalenten In 100 Theilen. 

2A1 27,26 53,19 

30 24,00 46,81 

51,26 100,00 

Um die Thonerde vollständig zu fällen, versetzt man die Lösung mit 
Salmiak (es hat diess , gleichgiltig ob man Magnesia mit in Lösung hat 
oder nicht, zu geschehen wegen der dadurch verminderten Löslichkeit der 
Thonerde im Fällungsmittel), dann mit Ammon, bis die Flüssigkeit schwach 
alkalisch reagirt, erhitzt dieselbe, um das überschüssige Ammon möglichst 
zu vertreiben, lässt etwas absitzen, filtrirt und wäscht mit heissem Wasser 
vollständig aus. 

Waren nichtflüchtige organische Substanzen mit in Lösung, so erfolgt 
die Abscheidung der Thonerde durch Ammon nur unvollständig oder gar 
nicht; diese müssen also vorher durch Kochen der Lösung mit chlorsaurem 
Kali (wenn sie in geringer Menge da sind) oder durch Glühen der ursprüng- 
lichen Substanz zerstört werden. Hat man Thonerde ohne alkalische Er- 
den in Lösung, so kann man auch mit kohlensaurem Ammon fällen — nie 
darf Aetzkali oder Aetznatron oder kohlensaures Kali oder Natron ange- 
wendet werden, weil ein Ueberschuss der ersteren die Thonerde leicht 
löst und der Niederschlag sich nicht völlig auswaschen lässt. 

Die aus schwefelsauren Lösungen abgeschiedene Thonerde hält stets 
Schwefelsäure — man vermeide daher (wie überhaupt) diess Auflösungs- 
mittel und löse in Fällen, wo man dasselbe nicht umgehen kann, die ge- 
fällte Thonerde in Salzsäure auf und fälle sie ein zweites Mal durch Ammon. 



führt den Versuch in einer Retorte mit Vorlage aus, was gewiss umständlicher 
ist, als die hier beschriebene von Fresenius angegebene Manipulation. 
*) Die von Gu^ranger angegebene massanalytische Bestimmungsmethode des 
kohlensauren Kalkes gründet sich auf dieselben Bedingungen wie die eben 
beschriebene , vor der sie aber keinesfalls den Vorzug verdient , daher sie 
nicht weiter besprochen wird. Dass man auch aus dem Verluste an Kohlen- 
säure auf die Menge eines kohlensauren Salzes schliessen kann , ist einleuch- 
tend und wird darüber unten (J. 33) verhandelt. 
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§. 20. Bseiioiyd. 

Dasselbe wird unter gleichea Bedingungen und auf gleiche Art 
wie die Thonerde ausgeschieden und nach dem Glühen als Eisenoxyd 
gewogen. 

Zusammensetzung desselben: Nach Aequivalenten. In 100 Theilen 

2Fe ....... 56 70 

30 24_ 30 

80 100 

Hatte man Eisenoxydul ftlr sich oder mit Oxyd in Lösung , so muss 
man dasselbe durch Kochen mit Salpetersäure völlig in Oxyd überführen. 
War nur Oxydul vorhanden , so berechnet man aus dem gefundenen 
Oxyd das Oxydul nach den entsprechenden Aequivalenten zahlen, nämlich 
FcgOg (80) : 2FeO (72); es entsprechen also je 80 Gewichtstheile gefun- 
denes Oxyd 72 Gewichtstheilen Oxydul. 

Die Ausmittlung der Mengen von Oxydul und Oxyd in einer Lösung 
gehört unter die subtileren Aufgaben. 

§. 2\. lassanalylische Bestimmung des Bsenoiyduls uud Oiyds. 

A) Oxydul. Das massanalytische Verfahren, welches hier beschrie- 
ben wird, beruht darauf, dass eine — freie Säure enthaltende — Lösung 
von Eisenoxydulsalz in Eisenoxydsalz durch zweifach chromsaures 
Kali übergeführt wird, während die Chromsäure zu Chromoxyd sich desoxy- 
dirt. Es lässt sich dieser Process wenn wir nur auf die thätigen Agentien der 
Flüssigkeit Rücksicht nehmen , durch folgendes Schema erklären : 6 FeO 
-j- 2 CrOg = 3Fe2 O3 -|- ^^2 O3, d. h. je 6 Aeq. Eisenoxydul brauchen, 
um in 3 Aeq. Eisenoxyd übergeführt zu werden, 2 Aeq. Chromsäure und 
da diese in 1 Aeq. zweifach chromsaurem Kali (KO 2Cr03) enthalten sind, 
so braucht man für 6 Aeq. Eisenoxydul 1 Aeq. zweifach chromsaures Kali, 
dessen Aequivalentzahl = 148,67 ist. Für 1 Aeq. oder 36 Gew. Theile 

i 48 67 
Bisenoxydul sind also — -f — = 24,7783 G^w.Thle zweifach chromsaures 

24 7783 
Kali und für 1 Gew.Thl. Eisenoxydul — ' - — = 0,6883 Gewichtstheile 

36 

zweifach chromsaures Kali nöthig. Löst man die zwanzigfache Menge 
davon, also 13,766 grms. (durch mehrmaliges Umkrystallisiren gereinigtes 
und vor dem Wägen gut getrocknetes) zweifach chromsaures Kali in 
Wasser und verdünnt die Lösung bis genau zu 1000 CCm. mit Wasser, so 
werden 50 CCm. dieser Lösung 1 Gramm Eisenoxydul entsprechen, d. h. 
zu dessen Oxydation genau ausreichen. Man überzeuge sich indess auch 
davon, ob die Lösung den richtigen Titre habe. Diess geschieht, indem man 
2,8 Grammes feinen und rostfreien Claviersaitendraht in verdünnter Salz- 
säure ohne Ei*wärmen auflöst. Die Auflösung wird bis genau 180 CCm. 
mit Wasser verdünnt. Da 28 Gewichtstheile Eisen 36 Gewichtstheile Eisen- 
oxydul geben, so werden in den 180 CCm. 3j6Gramms3 folglich in jedem 
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CCm. q^ s= 0,02 grnis. Eisenoxydul enthalten sein. Prüft man nun je 

20 CCm. dieser Eisenlösung mit der bereiteten Probeflüssigkeit, so müssen, 
wenn letztere die richtige Coneentration hat, genau 20 CCm. derselben zur 
Oxydation ausreichen. Gesetzt aber, das Mittel mehrerer solcher Prüfungen 
hätte ergeben, dass zur Oxydation von 20 CCm. (entsprechend 0,4 Grammes 
Eisenoxydul) der Eisenlösung nicht 20, sondern nur 19,6 CCm. der Lösung 
von zweifach chromsaurem Kali erforderlich seien, dass also diese zu con- 
centrirt sei, so ist der Titre derselben zu corrigiren. Es sind nemlich 
dann nicht mehr 50 CCm., sondern nur 49 CCm. zur Oxydation von 
1 Gramm Oxydul nöthig, denn: 0,4 : 1 = 19,6 : x; x = 49. Diese Cor- 
rection ist zu bemerken und jedesmal in Rechnung zu bringen- Die Aus- 
führung dieser Vorprobe geschieht ganz so, wie sogleich beschrieben wer- 
den wird, und ist zu bemerken, dass man die bereitete Lösung von Eisen- 
oxydul (oder Chlorür) auf Oxyd genau prüfen muss, weil, falls sich dieses 
findet, eine Reduction durch Zink (siehe B) vorzunehmen ist. 

Ausser der erwähnten Normallösung von zweifach chromsaurem Kali 
stallt man sich noch eine zehnmal verdUnntere dar. 

Ausführung des Versuches. 

Die verdünnte Lösung von Eisenoxydul wird mit Salzsäure ange- 
säuert und dann von der eben erwähnten Normallösung aus einer gra- 
duirten Bürette zugetropft ; die anfangs helle Flüssigkeit färbt sich nach 
und nach dunkel. Um den Punkt zu ermitteln, wann man mit dem Zusatz 
aufzuhören habe, bringt man mit dem feinen Glasstabe, dessen man sich 
auch zum Umrühren der Flüssigkeit bedient, einen Tropfen der Lösung 
mit einem Tropfen einer Lösung von gelbem Blutlaugensalz zusammen 
(man bringt zu diesem Ende auf eine PorzeDantasse eine ziemliche An- 
zahl von Tropfen des gelben Blutlaugensalzes in einiger Entfernung von 
einander) und beobachtet, ob noch eine blaue Färbung oder Fällung (Eisen- 
oxydul) erfolgt ; so lange sich diese Reaction deutlich zeigt, setzt man 
von der Normallösung zu , fängt sie an schwächer zu werden, so nimmt 
man die Zehntellösung und setzt so lange zu, bis keine blaue Färbung 
mehr eintritt. Da man durch die zur Reaction verwendete Flüssigkeit 
einen Verlust an Substanz erleidet, so muss man nicht gar häufig reagiren, 
und so lange die Reaction noch sehr deutlich ist, nicht viel nehmen ; am 
besten ist es, den Glasstab über der Flüssigkeit abtropfen zu lassen und 
das an demselben Haftende mit ganz wenig Wasser durch die Spritzflasche 
auf einen Tropfen der Reagensflüssigkeit abzuspülen. Ist die Probe beendet, 
so wird die Menge der verbrauchten CCm. der Probelösungen summirt 
und dann das Eisenoxydul berechnet. Hat man die Lösung nach obiger 
Angabe genau titrirt, so entsprechen 50 CCm. 1 Gramm Eisenoxydul, also 
1 CCm. 0,02 grais. Eisenoxydul und von der Zehntellösung jeder 
verbrauchte CCm. 0,002 grms. (Hat man eine nach Burettengraden 
(i Va CCm.) getheilte Messröhre, so sind die 50 CCm. = 100 Buretten- 
graden und jeder verbrauchte Grad entspricht 0,01 grms. Eisenoxydul 
und bei der Zehntellösung 0,001 grm.) 
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S) Eisenoxyd. Dasselbe kann ganz in der Art wie das Oxydul 
der Menge nach ausgemittelt werden , wenn man es vorerst zu Oxydul 
reducirt, und die Menge des letzteren nach A ausniittelt. Die Reduction 
bewerkstelligt man am einfachsten durch ein Stück Zinkblech , das man 
in die Lösung bringt. (Enthält diese nur Salzsäure oder Schwefelsäure, 
so geht die Reduction gut von Statten.) Ein Ueberschuss von freier 
Säure ist nicht nöthig — es entwickelt sich, so lange freie Säure da ist, 
Wasserstoffgas und dann erst erfolgt die Reduction des Oxyds, welche 
man sowohl an der Entfärbung der Flüssigkeit und besonders dadurch 
erkennt, dass ein Tropfen der Lösung in Schwefelc^^ankalium gebracht 
keine tiefrothe Färbung mehr hervorbringt *). 

Ist die Reduction vollendet, so nimmt man das ungelöste Zinkblech 
aus der Flüssigkeit, spült ab, säuert mit Salzsäure an**) und verfährt weiter 
nach A. Die Berechnung ergibt dann zunächst das Eisenoxydul, aus wel- 
chem das Oxyd nach dem Ansätze 72 : 80 oder 1 : 1,111 gefunden wird, 
man hat also nur die gefundenen Grammes Eisenoxydul mit 1,111 zu mul- 
tipliciren und erhält so die Menge des Oxyds. 

C) Eisenoxydul und Eisenoxyd. Hat man beide nebenein- 
ander zu bestimmen, so kann man derart verfahren: Man nimmt zwei 
gleiche Portionen der Lösung, bestimmt in der ersten direct das Oxydul 
nach ii, in der zweiten reducirt man zuerst das Oxyd und bestimmt dann 
abermal die Menge des nun vorhandenen Oxyduls; das Mehr entspricht 
dem gelösten Oxyd. (Es wird wohl selten in agricultur-chemischen Unter- 
suchungen die Nothwendigkeit einer solchen Trennung eintreten, welche,' 
mag man sie nach dieser oder nach andern volumetrischen Methoden aus- 
führen, wegen der Anwesenheit der organischen Substanzen , welche auf 
das zugesetzte Oxydationsmittel ebenfalls reduzirend wirken, nie volle Ge- 
nauigkeit haben, häufigst aber grobe Fehler veranlassen kann. Berück- 
sichtigt man noch dazu die Unzulänglichkeit der Mittel, um die ganze 
Menge des Oxyduls , das in einer Erde u. s. w. enthalten ist , als solches 
in Lösung zu bringen, so wird man um so lieber von derartigen 
Experimenten abstehen, als man am Ende doch nicht viel mehr weiss, 
als dass in nass gelegenen humosen Bodenarten das Eisen meist 
als Oxydul vorhanden ist, und dass dasselbe in gut bearbeitetem 
und gedüngtem Lande, wenn es auch sich finden sollte, bald ver- 
schwinden wird.) 



*) Da man nur selten völlig eisenfreies Zinkblech erhalten kann und der Ge- 
halt an Eisen in diesem die Genauigkeit der Probe beeinträchtigt, so muss 
man vorerst in einer grössern , abgewogenen Menge von eisenhaltigem Zink- 
blech den Gehalt an Eisen massanalytisch bestimmen (indem man dasselbe 
in Salzsäure völlig löst und die Lösung nach A behandelt) und zur Reduction 
ebenfalls gewogenes Zinkblech nehmen, das man nach Beendigung derselben 
abspult, trocknet und wieder wägt, um die dem gelösten Zink entsprechende 
Menge von mit gelöstem Eisen zu finden , welch letzteres dann in Abschlag 
gebracht werden muss. 

** Sollte das Zink einen grossem schwarzen Rückstand lassen , so ist es gut, 
von demselben rasch abzufiltriren , ehevor man mit Salzsäure ansäuert. 
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$. 22. Ibogaa. 

Wie schon bei der qualitativen Analyse erwähnt wurde, macht 
das Mangan nur einen ganz untergeordneten Bestandtheil in der Zu- 
sammensetzung der uns vorkommenden Objecte aus. Nicht nur ist ge- 
wöhnlich seine Anwesenheit überhaupf von wenig Bedeutung, als auch 
noch häufiger die Menge desselben kaum beachtenswerth ; dagegen 
aber ist die Ermittlung desselben neben seinem steten Begleiter, Eisen, 
schwierig. 

Wir wollen das Bemerkenswertheste mit Bezug auf die uns vorkom- 
menden Fälle kurz anführen. Die verschiedenen Oxydationsstufen des Man- 
gans, die in einer Erde oder Asche vorkommen können, werden durch die 
zur Auflösung verwendeten Säuren in Manganoxydul (oder Chloriir 
[unter Entwicklung von Chlor , wenn man Salzsäure — von Sauerstoff, 
wenn man Schwefelsäure gewählt hat, und das Mangan höher als zu Oxy- 
dul oxydirt war] verwandelt. Dieses scheidet sich durch Ammon aus einer 
salmiakhaltenden Flüssigkeit erst nach einiger Zeit theilweise aus; das Man- 
ganoxyd dagegen wird in solchem Falle völlig abgeschieden, man hat also: 

o) dafür zu sorgen, dass das Mangan als Oxyd in der Flüssigkeit ist, 
und hat desshalb vor dem Zusatz von Salmiak dieselbe mit etwas Chlor- 
wajsser zu versetzen oder bei grösseren Mengen von Mangan Chlor durch- 
zuleiten, oder wenn es mit Rücksicht auf die Alkalienbestimmung zulässig 
ist, unterchlorigsaures Kali oder Natron (JavelTsche Lauge oder La- 
barraque'sche Flüssigkeit) zuzusetzen*) und längere Zeit zu erhitzen, 
wodurch das Manganoxydul in Oxyd übergeführt und sofort mit Eisenoxyd 
(und Thonerde) durch Ammon abscheidbar wird. Weiter ist zu bemerken, 
dass Manganüberoxyd von Essigsäure nicht afficirt wird und dass das 
essigsaure Manganoxydul durch Chlor (Chlorwasser und die unterchlorig- 
sauren Alkalien) zu Manganüberoxyd oxydirt und als solches abgeschie- 
den werden kann, wenn die freie Säure der Lösung Essigsäure ist. Hat 
man also in einem Gemenge von Eisenoxyd (Thonerde) und Manganoxyd 
letzteres der Menge nach zu bestimmen, so wird 

h) das Gemenge in Salzsäure gelöst, die freie Säure mit kohlensaurem 
Natron fast neutralisirt und dann essigsaures Natron in solcher 
Menge zugesetzt, dass die noch freie Salzsäure sicher gesättigt und dafür 
freife Essigsäure in Lösung ist , hierauf wird Chlor durchgeleitet (Chlor- 
wasser oder unterchlorigsaures Alkali zugesetzt) und der entstandene Nie- 
derschlag von Manganhyperoxyd durch Filtration getrennt. [Es kann bei 
Gegenwart von etwas Phosphorsäure und selbst auch ohne diese vorkom- 
men , dass sich ein Niederschlag von phosphorsaurem oder essigsaurem 
Eisenoxyd abscheidet , wenn man mit essigsaurem Natron versetzt — es 
geschieht diess ganz gewiss , wenn man erwärmt , daher das Erwärmen 
unterlassen werden muss; — ist die Abscheidung nur gering, wie es auch 
in verdünnten Flüssigkeiten der Fall ist , so braucht man denselben nicht 
zu beachten, man hat nur zuletzt , wenn man den Niederschlag auf dem 



*) Man nehme von diesen Agentien niemals viel und erwärme die Flüssigkeit 
90 lange, bis der Geruch nach Chlor völlig verschwanden ist. 
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Filter hat, denselben mit Wasser, dem eine Spur Salpetersäure zugesetzt 
wird, zu waschen, wodurch das Eisenoxydsalz gelöst wird.] 

Das Mangan wird stets als Manganoxyduloxyd gewogen , in diese 
Form führt man die verschiedenem Oxydationsstufen desselben über, indem 
man den erhaltenen Niederschlag in einem Platintiegel anhaltend glüht. 
Zusammensetzung des Manganoxyduloxyds: Nach Aeq. In 100 Theilen: 

3 Mn .... 84 ... . 72,40 

4 0.. ^2_. . . . 27,60 

116 100,00 
§. 23. Trennang der Thonerde des Eisen- uud Maoganoiydes von deo alkalisdien Erden. 
Diese Operation wird folgendermassen ausgeführt: Man setzt zur Lö- 
sung etwas Chlorwasser (wegen der Ueberführung des Manganoxyduls in 
Oxyd), erwärmt, fügt reichlich Salmiak *) zu, der ebensowohl die völlige 
Abscheidung der Thonerde als die Nichtausfallung der Magnesia ermög- 
licht, setzt dann vorsichtig kohlensäurefreies Ammon zu , bis ein Nieder- 
schlag entsteht, der beim Umrühren nicht mehr verschwindet, hierauf wird 
erwärmt, um das freie Ammon, das man in möglichst geringem Ueber- 
schusse anwendet, zu vertreiben, und nach einiger Zeit filtrirt (das Becher- 
glas mit dem Niederschlage und den Trichter bedecke man mit einer Glas- 
platte). Im Filtrat hat man die alkalischen Erden , im Niederschlag die 
Thonerde u. s. f., zugleich aber sind bei demselben noch geringe Mengen 
von Kalk und Magnesia, daher, wenn es sich um grosse Genauigkeit han- 
delt , derselbe nochmal in Salzsäure gelöst und wie das erste Mal ausge- 
fällt werden muss — das Filtrat davon wird zum ersten gebracht. 

§. 24. Beslifflminig des Eisen- (und Mangan-) Oxydes und der Thonerde. 
Wir wollen den Fall in der Art besprechen, wie er am häußgsten, 
nämlich in der Untersuchung der Erden vorkommt , und bemerken dazu 
noch, dass in diesem Niederschlage auch die Phosphorsäure , wenn sich 
nämlich solche in der Erdart vorfand, abgeschieden ist. Das nach §. 23 er- 
haltene Gemenge der drei Oxyde wird geglüht und gewogen, hierauf (nach 
Entfernung der Filterasche) sehr fein gepulvert, gut getrocknet und wieder 
gewogen (weil beim Reiben ein Theil verloren geht), hierauf in einem Pla- 
tintiegel mit zweifach schwefelsaurem Kali gut gemengt und geschmolzen. 
Die geschmolzene Masse wird nach dem Erkalten mit Wasser und Salz- 
säure aus dem Tiegel in ein Becherglas geschafft, durch Erwärmen und 
allenfalls weiteren Zusatz von Salzsäure völlig gelöst, und in der Vor- 
aussetzung, dass man Manganoxyd und Phosphorsäure quantitativ ermittelt, 
in vier dem Gewicht oder Volum nach**) bestimmte Theilea, 6, cundd ge- 
theilt, wovon man : 



*) Dieser Zusatz soll nicht vor der Behandlung mit Chlor geschehen, weil sich 
leicht in wenig verdünnten Flüssigkeiten Chlorstickstoff bilden könnte. Dess- 
halb darf auch bei der in §• ^ & berührten Operation kein Ammonsalz im Ge- 
menge sein. 

**) Das Wägen der einzelnen Partienwird derart am kürzesten vorgenommen. 
Man bringt das Becherglas mit der erkalteten, nicht stark verdünnten Flüssig- 
keit sammt einem dünnen Glasstab auf die eine Wagschale der Tarawage und 
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a) zur Bestimmung des Eisenoxyds nach der massanalytischen Me> 
thode, wie in §. 21 beschrieben wurde, 

6) zur Bestimmung des Mangans nach §. 22 6, 

c) zur Bestimmung der Phosphorsäure mittelst molybdänsaurem Am- 
mon, wie weiter unten (§. 25 d) angegeben werden wird, verwendet, während 

d) als Reserve aufgehoben wird. 

Man bestimmt also alles Uebrige , die Thonerde ausgenommen , die 
sich aus der Differenz ergibt, wenn man die in den aliquoten Theilen ge- 
fundenen Resultate aus denselben auf das Ganze berechnet. Die Sache 
wird durch einen concreten Fall am einleuchtendsten. Gesetzt, der Nieder- 
schlag von Eisenoxyd, Thonerde, Phosphorsäure und Manganoxyduloxyd 
hätte nach dem Glühen gewogen: 2,5 grms. ; das gepulverte zur Auf- 
schliessung verwendete Gemenge hätte ein Gewicht von 2,460 grins., 
es sei die Lösung davon zu 400 CCm. verdünnt und für jeden Theil a, 6, 
c und d 100 CCm. abgemessen worden. Jeder dieser Theile entspricht 



legt auf die andere bis zur völligen Ausgleichung Tara auf, rührt dann mit 
dem Glasstabe die Flüssigkeit gut um, und giesst beiläufig den vierten Theil 
in ein Becherglas ab, das man mit a markirt, stellt das Glas mit der übrig 
gebliebenen Flüssigkeit auf die Wagschale zurück und legt auf diese so lange 
Gewichte auf, bis das Gleichgewicht mit der ursprünglichen Tara wieder er- 
reicht ist und notirt das aufgelegte Gewicht «. Dann wird nach erfolgtem Um- 
rühren ein zweites Viertel der Flüssigkeit in ein anderes mit h markirtes 
Becherglas abgegossen, der Rest auf die Wagschale gestellt und das zur Her- 
stellung des Gleichgewichts nöthige Gewicht ß notirt; sodann giesst man 
einen dritten Theil in ein mit c markirtes Glas, notirt das nun zur Herstellung 
des Gleichgewichts aufgelegte Gewicht y, der Rest im Becherglase wird in ein 
viertes Becherglas d gebracht, Glasstab und Becherglas in dasselbe abgespült, 
beide gut abgetrocknet und auf die Wage gestellt. Das nun zur Ausglei- 
chung aufgelegte Gewicht J wird, weil die Tara anderseits unverändert blieb, 
das Gewicht derGesammtmenge der Flüssigkeit angeben — das Gewicht des 
in a befindlichen Theiles gibt « direct an , das Gewicht des Theiles h findet 
man, indem man « von ß abzieht, das des Theiles c wird durch Subtraction 
der Gewichtsmenge a + ß vonY ^^d endlich das des Theiles d durch Subtrac- 
tion der Summen « -H /5 + y von <f gefunden. Man weiss somit das Gewicht 
eines jeden der aliquoten Theile und kann von jedem auf das Gesammtge- 
wicht rf berechnen, welches dem Gewichte der in Arbeit genommenen Menge 
von Substanz entspricht. 

Mit dem Abmessen der Flüssigkeit kommt man schneller zum Ziele. 
Zu diesem Ende wird die Lösung, um die Beobachtungsfehler zu verkleinern, 
verdünnt und derart verfahren : Man bringt die Lösung am besten in einen 
Messcylinder und verdünnt bis genau zu 400—500 CCm., rührt mit einem 
Glasstabe, den man nicht viel an die Wände bringt, gut durch und hebt mit- 
telst der Pipette drei aliquote gleiche Theile ab, die man in Bechergläser ver- 
theilt, der Rest — die Reserve — lässt sich dann der Menge nach leicht ermit- 
teln. Z. B. ich hätte einen Messcylinder, der bis zur Marke % Liter fasst (und 
ein solcher lässt sich mit Hilfe der Wage und der Pipetten leicht genau markiren 
und ist unentbehrlich). Die Lösung wird in denselben gebracht und bis zur 
Marke verdünnt; hebe ich nun je 125 CCm. durch die Pipetten dreimal heraus, 
so wird das, was noch im Messcylinder rückbleibt, sammt dem, was von den 
Wänden desCylinders und derPipetten in denselben abgespult wird, ebenfalls 
125 CCm. repräsentiren. Da aber nicht immer eine und dieselbe Verdünnung 
angezeigt ist, so ist es besser, den Messcylinder für mehrere Volumina zu mar- 
kiren. 
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zunächst 2,460 = 0,61 5 gnSs. des gelösten Gemenges und setzen wir 

4 
w«4er, da SS in a. 0,380 Eisenoxyd, in h 0,040 Manganoxjduloxyd, in 
c 0,010 Phosphorsäure gefunden wurde, so werden diese Mengen auf das 
Ganze (die 2,5 Grammen) folgenderart berechnet: 
o. 0,615 (grins.) : 2,500 (grms.) = 0,380 (Eisenoxyd :x (Eisenoxyd) 
6.0,615 „ : 2,500 „ = 0,040 (Manganoxyduloxyd) : y 
c. 0,615 „ : 2,500 „ = 0,010 (Phosphorsäure) : z 

X = 1,545 Eisenoxyd 
y = 0,162 Manganoxyduloxyd 
z = 0,040 Phosphorsäure 
1,747 
Es sind nun in Summa 1,747 gefunden worden, das noch auf 2,500 
Fehlende (0,753 grins.) ist T hon er de , die sich somit aus dem Verluste 
ergibt. 

Hat man die aliquoten Theile ausgewogen (siehe Anmerkung), so 
wird derart berechnet: Man stellt aus dem Verhältnisse der Gewichte der 
einzelnen Theile zur Totalmenge des Gelösten fest, wie viel in jedem Theil 
an Substanz gelöst ist, und stellt weiter diese Menge zum ursprünglichen 
Gewichte, was man durch Glühen des Niederschlages erhielt, ins Verhält- 
niss -- also wenn wir obige Zahlen beibehalten — es seien 2,500 grms. 
^als Gesammtgewicht des Gemenges gefunden, und davon 2,460 grms. zur 
Partialanalyse verwendet worden, das Totalgewicht der Lösung sei 120 
grms., in a seien 30 grms. , in 6 40, in c 35 und in d 15 grins., so 
hat man 

für a 2,460 : o = 120 : 30; a = 2,460 = 0,615 

4 
für h 2,460 : 6 = 120 : 40 ; 6 = 2,460 = 0,820 u. s. f.; 

3 ^ 

es entspricht also das in a Gelöste 0,615 und das in b 0,820 grms. u.s. w. 
Die nun in a ermittelte Menge von Eisenoxyd wird nach der Pro- 
portion 2,5 (ursprüngliche Menge) : 0,615 := x : E, d. i. der im Theil ge- 
fundenen Menge Eisenoxyd und für b 2,5 : 0,820 = y : M (im Theil 
gefundenes Manganoxyduloxyd) u. s. w. berechnet. 

Sind die einzelnen Theile aufs Ganze berechnet , so addirt man wie- 
der die entsprechenden Gewichtsmengen zusammen , und erhält aus der 
Differenz die Menge der Thonerde wie oben. 

Bemerkungen, 

Dass die Ausmittlung der einzelnen Quoten durch volumetrische Theil ung 
schneller geht und die Berechnung einfacher ist, leuchtet ein. Ebenso ist klar, 
dass, wenn man keine Phosphorsäure oder kein Mangan in Lösung hatte, oder, 
wie es häufig der Fall ist, diese, weil sie nur spurenweise da sind, nicht bestimmt 
zu werden brauchen, auch weniger aliquote Theile zu nehmen sind*, man bestimmt 
dann nur Eisenozyd volumetrisch, die Thonerde berechnet sich aus dem Verluste 
— bei ersterem sind die Spuren von Mangan, bei letzterer die der Phosphorsäure. 
Moser, Analyse. 5 



Digitized by VjOOQIC 



66 

$. 2S, Pbosphorsäiire. 

Sowohl die Bestimmung, noch mehr aber die Trennung der Phosphor- 
säure von Basen oder phosphorsaurer Salze von einander ist mit vielen 
Schwierigkeiten verbunden. Bei der Wichtigkeit, welche diese Verbindung 
für den Landvirth hat, ist es geboten, das hierauf Bezügliche ausführlich 
anzuführen, als: 

o) Die Phosphorsäure kann nur als dreibasige Säure sicher erkannt, 
abgeschieden und bestimmt werden. Sie kommt wohl regelmässig als solche 
vor, namentlich in den alkalisch reagirenden Aschen und in den Erdarten. 

h) Die ein- und zweibasige Phosphorsäure lässt sich in die dreibasige 
überführen, indem man entweder die Lösung anhaltend mit einer starken 
und ziemlich concentrirten Säure (Schwefel- oder Salpetersäure) kocht, oder 
die trockenen phosphorsauren Salze mit kohlensauren Alkalien zusammen- 
schmelzt. 

c) Es kann auch vorkommen, dass die ursprünglich als dreibasig vor- 
handene Phosphorsäure während einzelner Operationen in zwei- oder ein- 
basige überführt wird ; diess ist der Fall, wenn man dreibasige phosphor- 
saure Salze mit einer oder zwei flüchtigen Basen (Wasser- Ammon) anhaltend 
glüht, oder was noch häufiger vorkommen kann, wenn man die zur 
Abscheidung der Kieselsäure zur Trockne abgedampfte salzsaure Auflösung 
von Erden, Aschen u.dgl. über 100® C. erhitzt. (Daher das völlige Eintrock- 
nen solcher Auflösungen im Wasserbade vorzunehmen ist. Siehe §. 28.) 

d) Das in der qualitativen Analyse erwähnte Reagens (molybdänsau-^ 
res Ammon mit Salpetersäure) eignet sich bei allen agricultur-chemischen 
Untersuchungen als Abscheidungsmittel für die Phosphorsäure. Man ver- 
setzt nämlich die am besten salpeter- oder salzsaure Lösung mit dem Ge- 
menge von Molybdänsäure, Ammon und Salpetersäure. (Siehe Reagentien.) 
Nach dem Zusatz des Reagens , welches im Ueberschuss gegeben werden 
muss, wird die Flüssigkeit erwärmt und einige Stunden durch eine schwache 
Flamme der Handlampe warm gehalten. Man filtrirt dann und prüft zu- 
nächst einige Tropfen des erst ablaufenden Filtrats, ob das Reagens im 
Ueberschuss gegeben ist ; man bringt nämlich diese in einer Proberöhre 
mit SchwefelwasserstoflP- Wasser zusammen , wodurch ein brauner Nieder- 
schlag entstehen muss, ist diess der Fall, so filtrirt man weiter ; zeigte sich 
aber keine Abscheidung von Schwefelmolybdän , so muss noch Reagens 
zugesetzt und wieder erwärmt werden wie oben. 

Der auf dem Filter gesammelte Niederschlag wird mit der Reagens- 
flüssigkeit ausgewaschen und einstweilen zugedeckt; das Filtrat aber hält 
man einige Stunden gelinde erwärmt, und bringt, falls abermals eine Aus- 
scheidung erfolgte , diese zu dem bereits aufgesammelten Niederschlag. 

Und nun verfährt man weiter: 

a) Mit dem Niederschlage auf dem Filter, welcher die ganze 
Phosphorsäure u. s. w. enthält, indem man ihn auf dem Filter mit verdünnter 
Ammonflüssigkeit behandelt, wodurch er sich löst und in das untergestellte 
Becherglas abfliesst. (Das Filter wird noch mehrmal mit verdünntem Am- 
mon gut nachgewaschen.) Die nun wieder gelöste Phosphorsäure scheidet 
man durch Zusatz von Magnesialösung ab, wie sogleich im Folgenden gesagt 
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wird. (§. 25,el.) (Weil der mit Molybdänsäure etc. erzeugte gelbe Nieder- 
schlag keine constante Zusammensetzung hat, so kann man die Phosphor- 
säure nicht daraus directe ermitteln.) 

ß) MitdemFiltrate. Aus diesem muss man vorerst das überschüssige 
Reagens, nämlich die Moljbdänsäure abscheiden. Da darüber bereits in 
der qualitativen Analyse (II. Abtheilung, ß) ausführlich gehandelt wurde, 
so bleibt hier weiter nichts zu sagen, als dass man sich genau an die dort 
gegebene Anweisung halte, und den Niederschlag von Schwefelmolybdän 
völlig mit salzsäurehaltendem Wasser erschöpfe. 

e) Diese eben erörterte Manipulation ist langwierig, besonders dann, 
Wenn die Basen imFiltrate bestimmt werden müssen; man wird sich dess- 
halb, wo es angeht, dieselbe ganz oder wenigstens so weit ersparen , dass 
man sich dieses Mittels nur zur Abscheidung der Phosphorsäure bedient 
(in den Fällen nämlich , wo man das Filtrat davon nicht weiter zu beach- 
ten hat). 

Eine gänzliche oder theilweise Umgehung der in d) beschriebenen 
Methode ist nicht selten möglich ; wir wollen die Fälle hier ganz allgemein 
anführen , und bei der Analyse der Pflanzenaschen die Ergänzungen dazu 
geben. Solche Fälle sind : 

1. Wenn die Phosphorsäure frei oder nur mit Alkalien verbunden in 
Lösung ist und diese nicht aus derselben Lösung bestimmt werden. Man 
fallt sie dann als phosphorsaure Ammon-Magnesia, indem man der ammo- 
niakalisch gemachten Flüssigkeit eine Lösung von schwefelsaurer Magnesia, 
die mit so viel Salmiak versetzt ist, dass Ammon darin keinen Nieder- 
schlag hervorbringt, zusetzt, so lange ein Niederschlag entsteht ; ohne Er- 
wärmen und gut bedeckt stehen lässt und nach 12 Stunden filtrirt. (Siehe 
§. 1 3. c.) Aus dem Gewicht des geglühten Niederschlages (§. 1 3. c) berechnet 
man die Phosphorsäure ; 

2. wenn nur phosphorsaurer Kalk und phosphorsaure Magnesia in 
einer Flüssigkeit zu bestimmen sind (Verfahren nach §. 26) ; 

3. wenn in einer Lösung viel Eisenoxyd oder Thonerde und wenig 
Phosphorsäure neben den alkalischen Erden sich findet — wie es in 
den Erdarten der Fall ist — so scheidet sich die Phosphorsäure durch Am- 
mon mit diesen Basen ab (vergl. §§. 23 und 24), und wird dann im wieder 
gelösten Niederschlage (§. 24) von diesen Basen durch molybdänsaures Am- 
mon getrennt und weiter bestimmt (<i, a und e 1); 

4. wenn endlich in einer Lösung viel Phosphorsäure aber wenig 
Eisenoxyd nebst den alkalischen Erden vorkommt, so kann man in einzel- 
nen Fällen das Eisenoxyd mit einem Theil der Phosphorsäure (der Rest 
von Phosphorsäure bleibt mit den alkalischen Erden gelöst und kann nach. 
§.26 bestimmt werden), ausfällen, indem man die saure Lösung mit Ammon 
nahezu neutralisirt und dann mit essigsaurem Alkali (Ammon oder Natron 
je nach Umständen) übersättigt *) und noch etwas Essigsäure zusetzt, man 



*) Dieser Vorgang basirt sich auf die Löslichkeit der phospliorsauren alka- 
lischen Erden und die Unlöslichkeit des phosphorsauren Eisenoxydes in 
freier Essigsäure, daher man die früher als Auflösungsmittel dagewesene 
Säure durch essigsaures Alkali sättigen muss. 



Digitized by VjOOQIC 



68 

erwärmt und filtrirt vom Niederschlag, der gelbweiss sein muss ab, wäscht mit 
Wasser, dem man eine Spur Essigsäure zusetzt, aus, trocknet den Niederschlag 
und glüht ihn; er hat geglüht die Zusammensetzung 2Fe2 O3 SPO^ , d. i. 

nach Aequivalenten. In 100 Theilen 
2Fej03= . . . 160 . . . 42.90 
3PO5 = . . . 213 . . . 57.10 

373 100.00 

J) Ausser der eben angeführten Form, in der die Phosphorsäure wäg- 
bar ist, wird sie viel häufiger in Form von phosphorsaurer Ammon-Magnesia 
(6 1) abgeschieden und als phosphorsaure Magnesia gewogen. Die Zusam- 
mensetzung dieses Salzes ist in §. 13 c gegeben. 

$. 26. TremoDf des Kalkes von Magnesia bei Gelegenheit von Pbosphorsäure ond Bestinunong dieser drei 

Verbindungen, 
a) Abscheidung und Bestimmung des Kalkes. 
Die Unlöslichkeit des Oxalsäuren Kalkes in Essigsäure, in welcher 
sowohl phosphorsaurer Kalk als phosphorsaure Magnesia auflöslich sind, 
macht es möglich, aus der freie Essigsäure haltenden Lösung dieser Salze 
den Kalk durch oxalsaures Ammon als Oxalsäuren Kalk auszufällen, indem 
man zunächst freie Essigsäure in die Flüssigkeit bringt ; diess geschieht 
(wenn es nicht schon der Fall ist, vergl. §. 25, e 4) dadurch, dass man die 
saure Flüssigkeit mit Ammon schwach übersättigt, wobei ein Niederschlag 
sich bildet und dann Essigsäure zusetzt, bis der Niederschlag wieder ver- 
schwindet und die Flüssigkeit deutlich sauer reagirt. Durch Zusatz von 
oxalsaurem Ammon wird dann der Kalk abgeschieden. Man gebe einen 
möglichst geringen Ueberschuss von oxalsaurem Ammon und überzeuge 
sich , dass die Flüssigkeit sauer reagirt (wäre es nicht der Fall, so muss 
Essigsäure bis zur sauren Reaction zugesetzt werden). Die weitere Behand- 
lung des Oxalsäuren Kalkes hat ganz nach §.12 zu geschehen. Man berech- 
net das Calciumoxjd (CaO) in demselben. 

6) Aussehe! düng und Bestimmung der Phosphorsäure und 

Magnesia. 
In dem durch Essigsäure sauren Filtrat von a) hat man Phosphor- 
säure und Magnesia in variablen Mengenverhältnissen gelöst ; es kann näm- 
lich sein, dass diese beiden Verbindungen gerade in d e m Verhältnisse zu 
einander gelöst sind, dass sie , wenn man die Flüssigkeit mit Ammon bis 
zur alkalischen Reaction versetzt, zu phosphorsaurer Ammon-Magnesia 
zusammentreten, und weder von Phosphorsäure noch von Magnesia etwas 
gelöst bleibt, oder aber — und so ist es wohl meistens — ist die Phosphor- 
säure oder die Magnesia im Ueberschuss ; um nun für alle diese Fälle sicher 
zu gehen, verfährt man mit dem Filtrat wie folgt : Man dampft dasselbe, 
falls man viel Wasch weisser erhielt, unter vorherigem Zusatz von Salzsäure 
etwas ein, und bestimmt nun die Flüssigkeit*) entweder dem Volum oder 

*) Sollte die Flüssigkeit trübe sein , so setzt man noch etwas Salzsäure zu und 
wäscht die Schale mit salzsäurehaltendem Wasser, die Trübung muss dadurch 
verschwinden. 
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Grewichte nach, und theilt sie (nach Volum oder Crewicht) in zwei ganz oder 
nahezu gleiche Theile, notirt dasYerhältniss dieser zur GesammtflUssigkeit 
und bestimmt in demeinen — A — die Gesammtmenge der Magnesia, indem 
man phosphorsaures Natron undAmmon zugibt, so lange ein Niederschlag 
entsteht,, im zweiten Theile — B wird die Gesammtmenge der Phosphorsäure 
ausgemittelt , indem man salmiakhaltende Magnesialösung ($. 25, e 1) und 
Ammon zusetzt. Beide Niederschläge sind phosphorsaure Ammon-Magnesia, 
die nach §. 13 c behandelt und gewogen wird. Aus dem von A erhaltenen 
Niederschlage berechnet man die Magnesia (MgO), und bestimmt ihre 
Menge in der GesammtflUssigkeit durch Berechnung vom Theil aufs Ganze 
(vergl. 8-23), aus dem Niederschlage von B wird die Phosphorsäure 
in gleicher Art berechnet. 

§. 27. Besümnuiig des Phosphors und des Sdiwefeb in organisdieD Substanzen. 

In organischen Substanzen finden sich ausser Phosphorsäure und 
Schwefelsäure oft njch andere Verbindungen des Phosphors und Schwefels, 
welche bei der Einäscherung solcher Materien ganz oder theilweise sich 
verflüchtigen, ja es kann sogar vorkommen, dass ein Theil der genannten 
Säuren bei der Einäscherung reducirt und dann verflüchtigt wird. Man 
wird also zunächst in der Asche der Pflanzen nicht immer jene Menge von 
Schwefel und Phosphor finden , welche diese aus den schwefd- und phos- 
phorsauren Salzen des Bodens genommen haben ; desshalb, so wie aus andern 
Gründen, ist es wichtig die Gesammtmenge von Phosphor und Schwefel 
(gleichgiltig in welchen Formen sie sich in der organischen Substanz finden), 
in Pflanzen- und auch Thiersubstanzen zu ermitteln. Man erreicht diess^ 
indem man auf die organische Substanz kräftige Oxydationsmittel einwir- 
ken lässt, welche die Phosphor- und Schwefelverbindungen in die entspre- 
chenden Säuren (Phosphor- und Schwefelsäure) überführen und zugleich die 
organische Substanz zerstören. Die Methoden, die man dabei zu verfolgen 
hat, sind verschieden ; für unsere Zwecke ist die nachstehende ausreichend: 

Man bringt die völlig getrocknete und gewogene Substanz in eine 
Retorte, setzt reine (von obigen Säureh völlig freie), rauchende Salpeter- 
säure zu, lässt den Hals der Retorte in eine Vorlage münden, und beginnt, 
nachdem man das Gemenge einige Stunden sich selbst überliess, mit dem 
Erwärmen der Masse, das nach und nach bis zur Kochhitze gesteigert wird. 
Die Vorlage wird gut gekühlt und das daselbst angesammelte Destillat 
wieder in die Retorte zurückgegossen. Man fährt so fort bis die organische 
Substanz völlig zerstört ist, bringt den Inhalt der Retorte in eine Abrauch- 
schale und entfernt durch gelindes Erwärmen einen Theil der freien Säure. 
Die rückständige Flüssigkeit wird mit Wasser verdünnt (nöthigenfalls fil- 
trirt) und in zwei dem Gewicht oder Volum nach bestimmte ziemlich 
gleiche Theile getheilt. In dem einen wird die Phosphorsäure durch mo- 
Ijbdänsaures Ammon gefällt, und der erhaltene Niederschlag nach §. ^5 d 
weiter behandelt. In der zweiten Partie der GesammtflUssigkeit wird die 
Schwefelsäure durch salpetersaurenBaryt nach §. 29 ausgefällt. Um 
dabei keinen Fehler zu begehen hat man die Flüssigkeit stark zu verdün- 
nen und den Niederschlag anhaltend auszuwaschen. 
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Bemerkung. 
Eine derartige Operation ist besonders bei Substanzen, die vielEiweiss u.dgl. 
enthalten, nöthig, also bei der Analyse der Samen auf ihre Aschenbestandtheile, 
femer bei der Untersuchung des Stallmistes u. dgl. Da man die Menge der der 
verwendeten Trockensubstanz entsprechenden Asche kennt, und ferner aus 
der Analyse der letztern berechnen kann wie viel Schwefel- und Phosphorsäure 
in der in Untersuchung genommenen Menge Trockensubstanz sein sollen, so läflst 
sich aus den, nach der eben beschriebenen Art erhaltenen Resultaten leicht berech- 
nen, ob ein Mehr sich findet und wie viel dasselbe beträgt. 

§. 28. Kieseislorf. 

Diese wird stets als wasserfreie Säure (SiOjj) gewogen; Zusammen- 
setzung: Nach Aeq. In 100 Theilen: 
Si .... 15 ... . 48.40 
20 .... J^ ... . 51.60 
31 100.00 

Bezüglich ihrer Abscheidung und Trennung von den Basen hat man 
zunächst zwei Fälle zu unterscheiden, als : ^ 

Ä. Die kieselsauren Salze sind durch Salz- oder Salpetersäure derart 
zerlegbar, dass sich die Kieselsäure von den Basen trennt und als Hydrat 
abscheidet, während jene mit der zugesetzten Säure in Verbindung treten. 
In diesem Falle braucht man die saure Flüssigkeit nur zur Trockne zu 
bringen, um die Kieselsäure in die unlösliche Modification überzuführen ; so- 
wohl wegen der allfalls vorhandenen Phosphorsäure (§. 25 c), als auch wegen 
der vorhandenen Basen, die bei höherer Temperatur sich wieder theilweise 
mit der Kieselsäure verbinden , darf man zum völligen Eintrocknen der 
Masse keine höhere Temperatur als 100® anwenden , man hat also diese 
Operation im Wasserbade auszufuhren. Die Masse wird gut durchgerührt 
und fleissig zertheilt , bis sie völlig trocken und die überschüssige Säure 
verdampft ist — nach dem Erkalten setzt man Wasser und einige Tropfen 
Salzsäure zu, filtrirt von der Kieselsäure ab und wäscht aus. Die Kiesel- 
säure auf dem Filter darf nicht roth sein und die Flüssigkeit darf nicht zu 
langsam filtriren (im letztern Fall hat man zu wenig lang verdampft und 
muss diese Operation wiederholen — im erstem wird am zweckmässigsten 
eine neue Portion der Substanz in Arbeit genommen). Nach dem völligen 
Auswaschen trocknet man den Niederschlag im Trichter und glüht dann 
denselben im gut bedeckten Platintiegel. 

B. Ist das Silicat nicht zersetzbar — man wählt zur Zersetzung Salz- 
oder Salpetersäure und nur in einzelnen Fällen Schwefelsäure — so muss 
es aufgeschlossen werden. Zu diesem Ende wird die Substanz mög- 
lichst verkleinert und zuletzt im Achatmörser zum feinsten Pulver zerdrückt. 
Dieses Pulver wird mit destillirtem Wasser angerührt, das Suspendirte mit 
dem Wasser abgegossen und nur diese Partie (also das allerfeinste) zur 
Untersuchung genommen. Man entfernt das Wasser durch Abgiessen und 
Filtration, trocknet den Rückstand und nimmt etwa 1 grm. zur Untersuchung. 
Die Aufschliessungsmittel sind nach dem Zwecke , den man vor hat, oder 
nach den Bestandtheilen der Substanz verschieden. 

Sind nämlich alle früher genannten Basen mit Ausnahme der fixen 
Alkalien zu bestimmen , so mengt man die Substanz mit der vierfachen 
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Gewichtsinenge eines Gemenges von kohlensaurem Kali mit kohlensaurem 
Natron oder auch des letzteren allein in einem Platintiegel gut durch 
einander, setzt diesen in einem mit Magnesia ausgefütterten Thontiegel im 
Eohlenfeuer eine Viertelstunde einer guten Rothglut aus , bringt dann 
den aussen gut gereinigten Tiegel in ein Becherglas , fügt langsam Salz- 
säure zu, bis sich alles vom Tiegel abgelöst hat, kein Aufbrausen mehr 
stattfindet und die Flüssigkeit sauer reagirt — der Tiegel wird heraus- 
genommen und ausgespült — die Flüssigkeit behandelt man weiter nach A, 
Hat man auch die Alkalien zu bestimmen , so ist es am besten, zwei 
Aufschliessungen vorzunehmen — die eine mit kohlensaurem Natronkali, 
wie eben beschrieben wurde — aus der Lösung werden alle Basen (mit 
Ausnahme der Alkalien) und die Kieselsäure bestimmt ; die zweite wird 
durch kohlensauren Baryt, den man in gleicher Menge wie die Substanz 
anwendet, bewerkstelligt ; aus der Lösung bestimmt man die Alkalien (das 
Aufschliessen wird wie oben vorgenommen). Thonerdesüicate werden 
häufig durch zweifach schwefelsaures Kali zerlegt, indem man sie mit der 
vier- bis fünffachen Menge des letztern vermengt, und im Platintiegel über 
der Lampe mit doppeltem Luftzug bis zum klaren Flusse schmelzt. Diese 
Methode ist dann empfehlenswerth , wenn es sich nur um die Zerlegung 
solcher Silicate handelt, ohne dass man sie weiter untersucht. (Vgl. II. Ab- 
theilung C) 

Bemerkung. 

Die Operation des Aufschliessens kommt so selten bei agricultur-chemischen 
Analysen in Anwendung, dass nicht weiter darauf eingegangen wird. 

§. 29. Schwefelsaure. 
Diese wird stets in Verbindung mit Baryt als schwefelsaurer 
Baryt ausgeschieden und gewogen. 

Zusammensetzung nach Aeq. in 100 Theilen. 
BaO .... 76.60 .... 65.70 
SO3 .... 40.00 .... 34.30 

116.60 100.00 

Die Ausscheidung wird, wie folgt, vorgenommen : 

Die verdünnte Lösung wird, falls sie nicht sauer reagirt, mit Salzsäure 
bis zur sauren Reaction versetzt. Hierauf erwärnjt man bis zum Kochen 
und setzt Chlorbaryum zu, so lange noch ein Niederschlag entsteht. Man 
wartet ab, bis sich dieser gut gesetzt hat (etwa 24 Stunden) , prüft dann 
nochmal mit einigen Tropfen Chlorbaryum und filtrirt, falls durch dieses 
keine Trübung entstand. Der Niederschlag geht leicht durchs Filter, daher 
man beim Filtriren sehr vorsichtig sein muss — man nehme dichtes Papier, 
passe das Filter gut an, giesse zuerst das Klare auf. (Es ist gut, das Klare 
in ein anderes Gefäss abzugiessen und aus diesem dann auf das Filter zu 
bringen — während man den Niederschlag mit heissem Wasser, dem etwas 
Salmiaklösung zugesetzt wurde, übergiesst.) Besonders soll das Filter nicht za 
voll werden und ist das öftere Wechseln der Bechergläser, in denen das 
Filtrat aufgefangen wird, sehr zu empfehlen. Ist der Niederschlag durch 
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Decanthiren mehrmal ausgewaschen , . so wird ^r nach und nach auf das 
Filter gebracht, vollkommen ausgewaschen, getrocknet und möglichst vom 
Filter abgelöst, dieses fiir sich eingeäschert und zuletzt der Niederschlag 
im Platintiegel geglüht und dann ausgewogen. Hat man Salpetersäure in 
Lösung, so muss die Flüssigkeit stark verdünnt und der Niederschlag be- 
sonders sorgfältig ausgewaschen werden. 

Als Fällungsmittel werden in einzelnen Fällen auch salpetersaurer 
und essigsaurer Baryt angewendet. 

§. 30. Hassanalytisdie Bestimmung der gebundenen Sdiwefelsäure (nach loh r). 

So empfindlich auch die Reaction der Barytsalze auf Schwefelsäure ist, 
so lässt sich doch keines derselben direct zu einer volumetrischen Bestimmung 
der Schwefelsäure anwenden , weil man den Punkt , wann man mit dem 
Zusätze der titrirten Barytlösung aufliören soll, sicher und scharf erkennen 
kann. Es gelingt diess aber dann, wenn man das titrirte Fällungsmittel im 
Ueberschuss gibt, diesen Ueberschuss in kohlensauren Baryt verwandelt, 
mit einer titrirten Säure die Menge der Kohlensäure beziehungsweise des 
kohlensauren Baryts ausmittelt, diese sofort mit der Menge der zugesetzten 
Barytlösung vergleicht und aus der Differenz endlich die Schwefelsäure 
berechnet. 

Man braucht zu dieser Volumanalyse : 

a) eine titrirte Normalsäure — Mohr wendet dazu Salpetersäure 
an — deren Titre er so stellt, dass im Liter genau 54 grms. wasser- 
freie Salpetersäure (NO5, d. i. 1 Aeq.) sind. Man kann sich übrigens dazu 
auch der in §.18 erwähnten Salzsäure bedienen, deren Gehalt an HCl genau 
ermittelt ist; 

b) eine titrirte Chlorbaryumlösung. Man löst dazu (1 Aeq.) 122.06 
grms. lufttrockene Krystalle von Chlorbaryum (BaCl + 2 HO) in Wasser 
verdünnt genau bis zu 1 Liter ; 

c) eine Aetznatronlösung — (siehe§§. 11 u. 18). Die Ausftxhrung der 
Operation erfolgt derart. Man bringt die zu untersuchende verdünnte 
und saure Flüssigkeit in einen Kolben, erwärmt und versetzt sie mit einer 
gemessenen Quantität der Lösung b , die im Ueberschuss gegeben werden 
muss. Ohne den Niederschlag von schwefelsaurem Baryt abzufiltriren, 
bringt man Ammon in den Kolben, kocht, filtrirt und wäscht mit heissem 
Wasser aus, bis das abfliessende Wasser nicht mehr alkalisch reagirt. (Der 
am Kolben haftende Niederschlag wird ebenfalls mehrfach mit heissem 
Wasser erschöpft.) Das Filter sammt dem Niederschlage wird dann in den 
Kolben zurückgebracht, Wasser und etwas Lackmuslösung zugesetzt, das 
Filter mit einem Glasstabe in Stücke zertheilt und nun von der Normal- 
säure a so lange aus der Bürette zugesetzt, bis diese im Ueberschuss ist, 
gekocht, um die Kohlensäure völlig zu vertreiben und endlich durch die 
liösung c der Ueberschuss von a ermittelt. Man hat dann zunächst die 
Menge der zur Sättigung des kohlensauren Baryts nöthigen Menge von a 
und daraus die Menge des kohlensauren Baryts zu berechnen. 

Ist diese ermittelt , so wird dieselbe auf Chlorbaryum umgerechnet 
und von der in der angewendeten Raummenge der Lösung enthaltenen 
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Quantität Chlorbaryum abgezogen, die Differenzgibt an , wie viel Chlorbarjum 
zur Fällung der Schwefelsäure nöthig war und darnach wird diese berechnet. 
Werden die Basen, welche mit der Schwefelsäure in Verbindung sind, 
durch kohlensaures Ammon als kohlensaure Salze gefällt, z. B. Kalk, so 
müssen dieselben vorerst entfernt werden , indem man sie auf geeignete 
Art ausföllt. 

$. 31. Chlor und Salzsäure. 
Sowohl die Salzsäure, als das in den Chloriden gebundene, sowie 
freies Chlor, falls es vorkäme, werden in Formvon Chlorsilber bestimmt. 
Zusamnjensetzung des Chlorsilbers; Nach Aeq. in 100 Theilen. 
Ag . . . 108.00 .... 75.29 
Cl ... 35.46 . . . . 24.71 

143.46 100.00 

143.46 Gew.-Theile dieser Verbindung entsprechen 36.46 Gew.-Thln. 
(1 Aeq.) und 100 Gew.-Thle. derselben 25.41 Gew. Tillen. Hydrochlor 
oder salzsaurem Gas. 

Die üeberfUhrung in diese Form wird durch salpetersaures Silberoxyd 
bewerkstelligt: Man versetzt die verdünnte Lösung mit einer geringen 
Menge chlorfreier Salpetersäure , erwärmt und fügt dann salpetersaures 
Silberoxyd unter Umrühren zu , so lange noch ein Niederschlag entsteht, 
entfernt die Lampe und rührt noch fleissig fort, bis sich der Niederschlag 
in grösseren Flocken vereint hat. Man lässt (12 — 18 Stunden) an einem 
warmen Orte stehen , bis der Niederschlag sich zu Boden gesetzt hat und 
die überstehende Flüssigkeit kaum mehr trübe ist. Hierauf iiltrirt man auf ein 
nicht zu grosses Filter, wäscht mit heissem Wasser aus, dem etwas Salpeter- 
säure zugesetzt wurde (zuletzt muss mit reinem Wasser gewaschen werden). 
Der Niederschlag wird gut getrocknet, dann möglichst vollkommen vom Filter 
getrennt , dieses in einem gewogenen Porzellanschälchen vorerst 
vollständig eingeäschert, sodann der Niederschlag selbst darauf gebracht 
und einer allmälig gesteigerten Hitze so lange ausgesetzt, bis das Chlor- 
silber an den Rändern zu schmelzen beginnt. Man hebt dann das Schälchen 
von der Lampe ab , lässt erkalten und wägt. (Gewöhnlich schmilzt das 
Chlorsilber so stark an das Schälchen an, dass man es nicht vollkommen 
von den Wänden wegbringt, — es gelingt indess vollkommen, wenn man 
Salzsäure und ein Stück Eisendraht in das Schälchen bringt und die Re- 
duction abwartet.) 

§. 32. Salpetersäure. 

Die quantitative Ermittlung derselben wird fiir die allfalls vorkom- 
menden Fälle am besten dadurch erreicht , dass man die Salpetersäure in 
Ammon verwandelt und diess massanalytisch bestimmt. Man bringt näm- 
lich das salpetersaure Salz mit Zink in ein Glas und fügt in kleinen Mengen 
(salpetersäurefreie) Schwefel- oder Salzsäure zu, bis das Zink gelöst ist. 

Der freiwerdende Wasserstoff verwandelt alle Salpetersäure in Am- 
mon nach dem Schema : NO5 -f 8 H — H4 NO + 4 HO. üeberfUhrt man 
dann das gebildete Ammon nach den (in §.10, 1.) angeführten Methoden 
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auf dtrirte Schwefehäure, so lässt sich die Menge des Ammons bestimmen 
und daraus die der Salpetersäure nach obiger Formel berechnen; es werden 
nämlich je 26 Gew.-Thle. (1 Aeq.) Ammon 54 Gew.-Thlen. (1 Aeq.) Sal- 
petersäure entsprechen. Da zur Zerlegung von 1 Aeq. Salpetersäure 8 Aeq. 
Wasserstoff respective Zink nöthig sind , so muss letzteres in reichlicher 
Menge gegeben werden. Nach Aequivalenten berechnet ist die fünffache 
Gewichtsmenge von Zink nöthig, um 1 Gew.-Thl. Salpetersäure in Ammon 
zu verwandeln — man gebe also die fünf- bis sechsfache Menge von Zink 
auf 1 Theil vermuthete Salpetersäure. 

§. 33. KoUensaure. 
Diese wird, wenn sie gebunden ist *), regelmässig aus dem Gewichts- 
verluste bestimmt, den ein kohlensaures Salz beim Zusammenkommen mit 
einer stärkeren Säure erleidet. Um eine solche Operation auszuführen, 
wendet man eigene Apparate an, welche so eingerichtet sind, dass Nichts 
weiter als die Kohlensäure entweichen kann. Der einfachste und bequem- 
ste Apparat dieser Art ist der von Fresenius und Will angegebene. 
Fig. 10. Er besteht, wie Fig. 10 zeigt, aus zwei Glas- 

kolben A und B, welche mit einander durch 
die zweimal rechtwinklig gebogene Röhre a 
verbunden sind. Diese Röhre reicht in A bis 
nahe an den Boden des Gefässes , geht luft- 
dicht durch die A und B verschliessenden 
Korke und endet in B nicht weit unter dem 
Kork. Ausser dieser Röhre geht durch jeden 
der Korke noch eine zweite, und zwar in B 
eine ziemlich lange (c), welche einerseits nahe 
an den Boden von B reicht, anderseits ziem- 
lich hoch über den Kork hinausragt; die durch 
den Kork in A gehende Röhre (6) steht etwas 
über die untere Fläche des Korkes vor und 
braucht nach aufwärts nur so lang zu sein, 
dass man an derselben bequem saugen kann. 
Die Ausmittlung der Kohlensäure wird nun folgender Art vorgenom- 
men : Man bringt eine gewogene Menge des kohlensauren Salzes in den 
Kolben B, fügt Wasser zu, verschliesst denselben mit dem Kork und setzt 
auf das obere Ende von c einen gut schliessenden Wachs- oder Korkpfropf, 
den Kolben A hat man bereits früher mit Schwefelsäure zur Hälfte gefüllt 
und nun stellt man den Apparat auf die Wage , tarirt ihn genau aus, be- 
lässt die Tara auf der Wagschale , während man den Apparat wegnimmt 
und an h saugt. Ist der Apparat allseits luftdicht, so wird durch das Sau- 
gen ein luftverdünnter Raum in B erzeugt, und in Folge des äusseren 
Luftdruckes auf die Schwefelsäure in A von derselben ein Theil durch a 
nach B getrieben, sobald man zu saugen aufgehört hat. Die nach B über- 

*) Im Folgenden wird nur von der Bestimmung der gebundenen Kohlensäure 
gehandelt. Die Ermittlung der freien Kohlensäure kommt zu selten vor, als 
dass in die Auseinandersetzung des ziemlich umständlichen Verfahrens ein- 
gegangen werden könnte. 
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getretene Schwefelsäure yeranlaeet nun die Zersetzung des kohlensauren 
Salzes , die freigewordene Kohlensäure kann nur durch a entweichen^ und 
muss die in A befindliche Schwefelsäure passiren , an die sie ihr Wasser 
abgibt , so dass sie vollkommen trocken aus der Schwefelsäure austritt 
Hat die Kohlensäureentwicklung in B aufgehört , so saugt man abermal, 
um wieder neue Portionen Schwefelsäure nach B zu bringen. Um aber 
die Entwicklung nicht zu heftig eintreten zu machen, was das Zerspren- 
gen des Apparates zur Folge haben kann, sauge man anfänglich nicht stark, 
zugleich hat man den Apparat, den man auf die flache Hand stellt und 
zwischen den Fingern hält, fortwährend zu bewegen. Erfolgt nach Zutritt 
einer neuen Portion Schwefelsäure endlich kein Aufbrausen mehr, so saü^ 
man noch einmal, nimmt dann den Pfropf von c ab, legt ihn auf die Wag» 
schale, auf welcher der Apparat stand, und saugt nun anhaltend Luft (die 
durch c eintritt) durch den Apparat, um alle Kohlensäure aus demselben 
zu verdrängen. Ist diess Geschäft beendet, so stellt man den Apparat wie^ 
der auf die Wagschale, und legt so lange Gewichte dazu, bis das Gleich- 
gewicht mit der ursprünglichen Tara hergestellt ist. Die aufgelegten Ge- 
wichte geben die Menge der Kohlensäure an. 

Wir haben hier den Vorgang beschrieben, der einzuhalten ist, wenn 
die Kohlensäure an Basen gebunden ist, die mit der Schwefelsäure lösliche 
Salze bilden, — ist nun diess nicht der Fall, wie z. B. beim Kalk , so lässt 
sich der Apparat nicht in der beschriebenen Art anwenden, sondern muss 
dahin abgeändert werden, dass man statt der gleichweiten Röhre c 



Fig. 11. 



eine solche (c' Fig. 11) wählt, die un- 
ten in eine Spitze ausgezogen und oben 
mit einer Kugel versehen ist. Diese Röhre 
wird mit verdünnter Salz- oder Salpe- 
tersäure fast voll gefüllt und oben mit 
einem Propf luftdicht verschlossen. Man 
bringt nun nach B eine gewogene Partie 
des kohlensauren Salzes, aber nur in sol- 
cher Menge, dass die in c' befindliche . 
Säure dasselbe vollkommen sättigen kann 
und noch ein Ueberschuss bleibt , zieht 
c' so weit aufwärts, dass die Spitze die- 
ser Röhre nicht bis an die Oberfläche ^ 
des nach B gebrachten Wassers reicht |; 
(in A ist wieder Schwefelsäure), und 
tarirt nun den Apparat aus. Ist diess geschehen, so wird die Röhre c' abwärts 
geschoben, bis sie ziemlich weit unter das Wasser in B reicht, man darf 
wohlbegreiflich den Apparat nicht auseinander nehmen , sondern durch 
vorsichtiges Drehen und Abwärtsdrücken diess zu erreichen streben; 
lüpft man nun weiter den Propf an c' etwas, so tritt die eingeschlossene 
Säure theilweise aus, die Kohlensäurentwicklung beginnt und das entwei- 
chende kohlensaure Gas wird durch A streichend getrocknet. Ist die 
Zersetzung tu Ende, so saugt man Luft durch den Apparat und bestimmt 
den Gewichtsverlust, 
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Bemerkungen. 



1. In Ermanglung der beschriebenen KugelrÖhre c' kann man auch derart 
verfahren: Man befestigt am obern Ende einer knrzen (abgesprengten) Probe- 
röhre, welche nur so weit sein darf, dass sie bequem durch den Hals von B pas- 
sirt, einen ziemlich langen Seidenfaden, füllt diese Röhre mit Salz- oder Salpeter- 
säure fast voll, hängt sie in den Kolben B so ein, dass sie senkrecht über der 
Flüssigkeit schwebt (durch Festhalten des Fadens, den man dann, wenn die Röhre 
die richtige Stellung hat, durch den auf B lose aufgesetzten Kork festklemmt, 
gelingt diess ohne Schwierigkeit), tarirt, nimmt den Apparat von der Wage, fasst 
den Faden und lässt, nachdem man den Kork wieder aufhebt, denselben so weit 
nach, dass das Röhrchen bis in die Flüssigkeit hinabsinkt, verschliesst den Kol- 
l^n nun rasch und vollkommen und wartet die Zersetzung ab u. s. w. 

2. Der früher beschriebene Apparat hat den Uebelstand, dass sein Grewicht 
etwas gross ist, also die Wägungen nicht ganz genau ausfallen können. Man sorge 
desshalb bei der Construction, ihn möglichst leicht und compendiös zu machen. 

3. Was die Methode einer derartigen Bestimmung der Kohlensäure anbelangt, 
so ist einleuchtend, dass man überhaupt nur dann richtige Resultate erhält, wenn 
keine anderen flüchtigen Substanzen vorhanden sind, welche von der Schwefel- 
säure nicht zurückgehalten werden , sondern mit der Kohlensäure entweichen. 
Man hat dann je nach der Natur dieser flüchtigen Verbindungen Vorkehrungen 
zu treffen. Wir reflectiren nur auf die bei Pflanzenaschen leicht vorkommen kön- 
nenden Verbindungen : Schwefelwasserstoff und schweflige Säure , welche durch 
einen Zusatz einer geringen Menge von gelöstem einfach chromsauren Kali, das 
man in den Kolben B bringt, oxydirt werden und in B zurückbleiben. 

4. Ist das zur Untersuchung genommene kohlensaure Salz von bestimmter 
Zusammensetzung, so kann man auch noch weiter aus der Menge der entweichen- 
den Kohlensäure auf die Menge des kohlensauren Salzes (gleichgiltig, ob diess 
ein- anderthalb- oder zweifach sauer ist) schliessen; so z. B. werden je 22 Ge- 
wich tstheile (1 Aeq.) entweichender Kohlensäure einem Aequivalent = 69,11 ein- 
fach kohlensaurem Kali entsprechen, wenn man diess in Lösung hatte; oder 
wurde zweifach kohlensaures Natron (Na02C0j) zersetzt^ so entsprechen 44 Ge- 
wichtstheile (2 Aeq.) entweichender Kohlensäure einem Aequivalent, d. i. 73 Ge- 
wichtstheilen des Salzes. Sowohl diese indirecte Bestimmungsweise der kohlensau^ 
ren Salze, als die in den $$. 11 und 18 beschriebenen Sättigungsanalysen werden 
in der Technik zur Ausmittelung eines Alkalis oder einer alkalischen Erde ange- 
wendet, und werden diese Methoden unter dem Namen „Alkalimetrie" zusam- 
mengefasst. Vom agricultur-chemischen Standpunct hat bei der Untersuchung 
der Holzaschen bezüglich ihres Dungwerthes unbedingt die in $. 11 beschriebene 
dagegen bei Kalk- und Mergelanalysen wegen grösserer Einfachheit die indirecte 
Bestimmung aus dem Kohlensäureverlust den Vorzug. Bei der Untersuchung der 
Holzaschen handelt es sich nämlich darum, die Menge des vorhandenen Kalis auszu- 
mitteln, dasselbe ist nun nicht blos an Kohlensäure gebunden^ sondern auch an 
Kieselsäure, Phosphorsäure, Schwefelsäure und Chlor und kann überdem noch 
Schwefelkalium und schwefligsaures Kali vorhanden sein. Von diesen Verbindun- 
gen werden durch die zugesetzte Normalschwefelsäure alle (mit Ausnahme des 
schwefelsauren Salzes) zersetzt, und weil die abgeschiedenen Säuren theils durch 
das nachfolgende Kochen ganz oder grösstentheils verflüchtigt werden, oder die 
Lackmuslösung nicht afficiren , so kommt man durch die Sättigungsanalyse in 
diesem Falle der Wahrheit viel näher, als durch die Bestimmung der Kohlensäure. 

Was die Kalk- und Mergelanalysen betrifft, so gilt bezüglich der kohlensau- 
ren Magnesia ganz das in §• 18 Gesagte. Sie beeinträchtigt auch bei der indirec- 
ten Bestimmung aus dem Verlust an Kohlensäure die Richtigkeit der Resultate-, 
überdem kann bei stark humosen , überhaupt bei gepulverten Proben , durch 
die eingeschlossene Luft und überschüssige Kohlensäure ein bemerkliches Plus 
ausfallen, wenn man solche Proben nicht anhaltend auskocht — und selbst dann 
noch sind die Resultate in diesen Fällen regelmässig etwas zu hoch , immer aber 
noch sicherer als durch die Sättigungsanalyse. 
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S. 34. AridiMtrie. 

Mit Bezugnahme auf das iu $. 33, Bern. 4 Gesagte soll im Folgenden das 
Beacbtenswerthe über]Acidimetrie angeführt werden. Hat man nämlich eine 
Säure, deren Procentgehalt an freier Säure wegen aufgelöster Salze u. s. w. 
durch das Aräometer nicht genau ermittelt werden kann, so bestimmt 
man ihren Gehalt am einfachsten durch eine Sättigungsanalyse. Da in 
§.18 bereits ausführlich in einem concreten Fall (Titrirung der Salzsäure 
durch Normalschwefelsäure und Normalkalilösung) eine derartige Sätti- 
gung beschrieben wurde, so ist wohl ein weiteres Eingehen darauf nicht 
mehr nöthig und wird die Bemerkung genügen, dass man, von der Schwe- 
felsäure ausgehend, nach Aequivalenten rechnet, nämlich 40 Gewichts- 
theile Schwefelsäure (1 Aeq.) sättigen so viel Alkali, als 36,46 Hydro- 
chlor oder 54 Salpetersäure (NO^) u. s. w. 

Hat man die zu dieser Analyse nöthigen Apparate u. s. w. nicht , so 
kann man auch eine indirecte Bestimmung machen , indem man den in 
§. 33 (Fig. 10) beschriebenen Apparat dazu verwendet. Eine gewogene 
Menge der zu prüfenden Säure wird in den Kolben B gebracht*) und ver- 
dünnt; dann eine kurze mit eineniFaden versehene (§. 33, Bem. 1) Proberöhre 
mit zweifach kohlensaurem Natron gefüllt (es muss natürlich mehr gege- 
ben werden, als zur Sättigung der Säure nöthig wäre), diese mit dem Ap- 
parat auf eine Wagschale gestellt und das Ganze tarirt. Man lässt sodann 
die Proberöhre an dem Faden in die Säure in B gleiten, verschliesst schnell 
und wartet die Kohlensäureentwicklung ab. Wenn keine Blasen mehr auf- 
steigen, stellt man B in heisses Wasser, und bewegt fortwährend, nimmt 
den Pfropf aus c weg (ehevor man B aus dem heissen Wasser heraus- 
nimmt), saugt durch, trocknet B sorgfältig und wägt (wie in §. 33). Der 
Gewichtsverlust (Kohlensäure) wird notirt und daraus die Menge der 
freien Säure berechnet; es entsprechen nämlich je 44 Gewich tstheile 
(2 Aeq. Kohlensäure) Verlust einem Aequivalent der geprüften Säure. 
Hätte man z. B. 20 grms. Salpetersäure in den Apparat gebracht, und 
hätte sich ein Gewichtsverlust an Kohlensäure = 2 grins, ergeben, so 
hat man: 

2 y 54 
44 (200^) : 5 4 (NO.) = 2 : x; x = ,, = 2,454 grms. 

44 

Salpetersäure, welche in den 20 grins, enthalten sind. 

Soll das erzielte Resultat richtig werden, so ist das allererste Erfoi^ 
derniss, dass das angewendete zweifach kohlensaure Natron auch wirk- 
lich zweifach sauer ist; — man tiberzeugt sich davon, indem man eine ge- 
trocknete Partie des Salzes im Platintiegel abwägt, anhaltend glüht, und 
den Gewichtsverlust durch eine neue Wägung ermittelt, — der letztere 
muss sich zum angewendeten Salze wie 22 (COjj) : 75 (Na02C02) ver- 
halten^ weil beim Glühen 1 Aeq. Kohlensäure entweicht. 

*) Das Aaswägen geschieht am besten im Kolben selbst, indem man diesen 
sammt dem Gewichte^ was an Säure genommen werden soll (5 — 20 grms., je 
nach der Concentration)^ auf eine Wagschale stellt, austarirt, das Gewicht 
wegnimmt und dafür Säure in den Kolben bringt, den allfallsigen Ueberschuss 
nimmt man mit einem Glasstab zurück heraus. 
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Jede der beschriebenenMethoden kann nur dann voll- 
kommen entsprechen, wenn die zu prüfende Flüssigkeit 
nur eine Säure enthält;- sind deren mehrere vorhanden , ist näm- 
lich eine Säure durch andere verunreinigt, so hängt die Zulässigkeit die- 
ser Prüfungsmethoden sowohl von der Quantität der Verunreinigungen, 
als auch von dem speciellen Zwecke, den man vor hat, ab. 

$. 35. Heber die BestiffifflOiig des Stidstoles in orgaoisdien SnbsUnzen *). 
Die im Folgenden auseinandergesetzte Bestimmungsmethode beruht 
darauf, dass der in organischen Substanzen gebundene Stickstoff in Am- 
moniak verwandelt wird, wenn man die stickstoffhaltige organische Ma- 
terie mitAetzalkalien glüht. Es wird nämlich das Hydratwasser der Alka- 
lien in seine Elemente zerlegt, der Sauerstoff desselben oxydirt den Koh- 
lenstoff der organischen Substanz, während der Stickstoff der letzteren mit 
dem frei gewordenen Wasserstoff zu Ammoniak zusammentritt. Alle Stick- 
stoffverbindungen, mit Ausnahme der Salpeter-, üntersalpeter- 
salpetrigen Säure werden auf diese Art zerlegt. 

Zur Ausführung des Versuchs hat man an Apparaten nöthig : 
a) eine Verbrennungsröhre, welche gewöhnlich 15—18 Zoll 
lang ist und eine innere Weite von % Zoll hat. Diese Röhre ist einer- 
seits in eine aufwärts gerichtete Spitze ausgezogen (Fig. 12 a 6). (Solche 
Röhren müssen 

Fig. 12. 




von hartem (Kali) Glas sein; man braucht sie auch öfter von 20 — 24" 
Länge); 

6) einen Liebig'schen Verbrennungsofen mit2 — 3Schirmen. 



Fig. 13. 




Man schaffe sich einen derartigen 
Apparat von 24— 30 Zoll Länge an. 
/(Fig. 13); 

c) einen Kugelapparat 
nach Varrentrapp und Will 
(Fig. 12 0); 

d) f e i n e K o r k e. (Diese sollen 
weich und glatt sein und keine grös- 
seren Poren haben — man schaffe sich sogenannte „fr anzösische'*' 
Korke an.) 

^) Da dieser Theil der organischen Elementaranalyse am häufigsten bei agri- 
cultur-chemischen Untersuchungen Anwendung findet, so wird eine Beschrei- 
bung desselben hiemit gegeben , und bezüglich der organischen Elementar- 
analyse überhaupt auf die gründlichen Abhandlungen: Liebig: Anlei- 
tung zur Analyse organischer Körper, ^.Auflage, und Fresenius: 
Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 3. Auf- 
lage, verwiesen. 
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(Die genannten Artikel erhält man in jeder, chemisehe Apparate 
führenden Handlung und wird desshalb die weitere Beschreibung unnöthig.) 

An Reagentien braucht man : 

Natronkalk (siehe I. Theil, Reagentien); dann entweder Salz- 
säure beiläufig von der Dichte 1.13 und Platinchlorid oder titrirte 
Schwefelsäure von der Concentration, dass beiläufig in 20 CCm. Ein Gramm 
Schwefelsäure enthalten ist (man erhält sie ungefähr von dieser Stärke, 
wenn man 66 grms. Schwefelsäureh jdrat mit Wasser bis zu 1000 CCm. ver- 
dünnt — durch Ausfällen «mit Chlorbaryum oder durch eine titrirte Alkali- 
lösung muss dann der Gehalt an Schwefelsäure in einer gewissen Raum- 
menge genau ermittelt werden). 

Endlich im letztem Falle noch eine Alkalilösung, wozu die in 
$. 10, 2, j3 erwähnte sammt der Zehntellösung verwendbar ist. 

Zusammenstellung des Apparates und Ausführung des 

Versuches. 

Die Verbrennungsröhre *) wird mit dem Kugelapparate durch einen 
Kork luftdicht in Verbindung gebracht. Man nimmt einen glatten weichen 
Kork von etwas grösserem Durchmesser als die innere Lichte der Röhre 
und drückt denselben dann mittelst einer Kork- oder Flachzange gelinde, 
bis er in die Röhre passt. (Sollte diess nicht ermöglicht werden können, 
so feilt man den Kork mit einer feinen flachen Feile ab , indem man die 
Feile senkrecht auf die Längsachse des Korkes am Umfange ansetzt und 
gleichförmig abfeilt, so dass der Kork rund bleibt und gegen die Enden zu 
nicht konisch wird. Die durch die Feile derart erzeugten Rinnen stehen 
dann senkrecht auf die Ausströmungsrichtung der Gase und machen einen 
lüftdichten Verschluss viel leichter möglich , als wenn diese Rinnen längs 
der Achse des Korkes laufen würden.) Der Kork, welcher nicht gar zu 
strenge in der Röhre gehen soll, wird sofort durchbohrt, um das Ende der 
einen Röhre des Kugelapparates aufnehmen zu können. Man setzt desshalb 
möglichst im Mittelpunct einer der kreisrunden Flächen des Korkes eine 
spitze und gerade Ahle an und führt dieselbe in der Richtung der Längs- 
achse durch, fährt dann von der andern Seite entgegen und erweitert das 
Loch durch eine runde Foile bis zur erforderlichen Dimension, indem man 
den Kork lose zwischen den Fingern hält und die Feile drehend immer 
weiter einschiebt, so wird abwechselnd von beiden Seiten operirt; bis die 
Oeffnung so weit ist, dass das Röhrchen ohne viele Anstrengung in den 
Kork eingeschoben werden kann. Man lässt das Ende derselben nur ganz 
wenig über die innere Fläche des Korkes vorstehen , schiebt nun den an 
den Kugelapparat gesteckten Kork in die Verbrennröhre ein und überzeugt 
sich, ob der Verschluss luftdicht ist , indem man das freie Ende des Kugel- 
Apparates unter Wasser taucht und die Verbrennröhre einige Zeit mit 
beiden Händen hält. Die Handwärme muss ausreichen, um eine Luftblase 
aus depi Apparat herauszutreiben, mindestens muss man in dem unter 
Wasser befindlichen Röhrchen eine zunehmende Spannung der eingeschlos- 



*) Man überzeuge sich vor Allem, ob die Spitze der Röhre gut zugeschmolzen 
und nicht gesprungen ist. 
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senen Luft wahrnehmen. Ist diess nicht der Fall, so mache man einen 
frischen Kork ein. 

Hierauf wird die Füllung der Röhre vorgenommen. Zu diesem Ende 
trocknet man Natronkalk in einer Schale und zerreibt denselben noch 
warm in einer grösseren Reibschale von Porzellan , die man früher etwas 
anwärmte. Man füllt hierauf die Yerbrennröhre mit Natronkalk so weit 
an, dass beiläufig nurl V^'^ derselben leer bleiben, und entleert den Inhalt 
der Röhre zu gleichen Theilen in zwei kleine Porzellanmörser a und 6, die 
man früher anwärmte. Die in a befindliche Hälfte des Natronkalkes ver- 
mengt man mit der gut getrockneten^) und möglichst fein vertheilten 
Substanz ♦♦), welche man in einer Menge von 0.2 bis höchstens 0.6 grins, 
je nach dem grossem oder geringern Stickstoifgehalt anwendet. Das Ver- 
mengen muss sehr sorgfältig ausgeführt werden — ist es geschehen, so 
wird die Füllung der Röhre vorgenommen. Man schöpft, indem man den 
Mörser 6 geneigt in der einen und die Verbrennungsröhre horizontal in der 
andern Hand hält, durch Eintauchen der Röhrenmündung unter den Natron- 
kalk und Herumdrehen der Röhre eine Partie des letztem heraus und zwar 
so viel, dass, wenn man die Röhre nun vertical stellt, beiläufig eine andert- 
halb Zoll hohe Schichte Natronkalk in derselben ist — hierauf wird das 
im Mörser a befindliche Gemenge von Natronkalk mit der zu prüfenden 
Substanz in gleicher Art (durch vorsichtiges Schöpfen) in die Röhre ge- 
bracht — das an den Wänden von a haftende wird dadurch in die Röhre 
geschafft, dass man aus dem Mörser b eine Quantität von Natronkalk (un- 
gefähr einer Höhe von 2" in der Röhre entsprechend) nach a bringt, so 
gleichsam diesen Mörser ausspült und die Masse ausschöpft; dann wird 
noch der Rest von Natronkalk aus b nachgeschöpft, die Röhre vertical 
gehalten und endlich ein loser Pfropf von frisch geglühtem Asbest einge- 
führt, der das Fortreissen von Natronkalk in den Kugelapparat hindert. 
Man hat nun noch durch Klopfen an die horizontal gehaltene Röhre eine 
derartige Vertheilung der Füllungsmasse vorzunehmen, dass durch die 
ganze Länge der Röhre eine Rinne — (ein Abzugskanal für die gebildeten 
Gase) entsteht. Man legt dann einstweilen die Röhre an einen sichern Ort 
und schreitet zur Füllung des Kugelapparates, indem man das Ende y des- 
selben (Fig. 12) in die zur Füllung bestimmte Säure eintaucht und am 
andern Ende unmittelbar oder durch ein angesetztes Rohr so viel aufsaugt, 
dass der Stand der Säure im Apparat nicht mehr beträgt, als in Fig. 12 
angezeigt ist. Arbeitet man mit Salzsäure , so hat man nichts weiter als 
das eben Gesagte einzuhalten — wird aber titrirte Schwefelsäure aufge- 
saugt, so muss man ein gemessenes Volum derselben geben, das sich, da 
der Stand der Flüssigkeit im Apparat so ziemlich normirt ist, nach den 



*) Das Austrocknen organischer Substanzen beansprucht viel Sorgfalt und Ge- 
duld. Man nimmt dasselbe im Luftbade bei einer Temperatur von etwas über 
100*, die man anhaltend einwirken lässt, vor, und wägt die über Schwefel- 
säure erkaltete Substanz wiederholt, bis endlich zwei aufeinander folgende 
Wägungen keine Differenz mehr zeigen. 
**) üeber die Vermengung derselben mit Zucker u. dgl. wird weiter unten die 
Jlede sein. 
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Dimensionen desselben richtet, — eine vorläufige Probe gibt darüber Auf- 
schluss (15—25 GGm. dürften wohl die Grenzen sein). Man saugt nun die 
abgemessene Menge Säure (die natürlich im Ueberschuss gegen das zu 
absorbirende Ammon vorhanden sein muss) aus einem Becherglase auf, so 
weit es geht, spült das aussen an der Röhre haftende mittelst der Spritz- 
flasche in das Glas ab und lässt letzteres bedeckt stehen (es wird dann 
wieder nach vollendeter Operation zur Aufnahme des Aufgesaugten ver- 
wendet). 

Die Theile des Apparates werden dann weiter zusammengepasst und 
die Bohre in den (auf Ziegelsteine gestellten) Ofen derart eingelegt, dass 
ihre Spitze (a Fig. 12) aufwärts gerichtet ist und das andere Ende derselben 
einen Zoll weit über die einzig vorhandene schmale Seitenwand (a h Fig. 13) 
des Ofens vorsteht. Man setzt sogleich zum Schutz des Korkes einen Schirm 
(Fig. 14) unmittelbar an die eben erwähnte Seitenwand p^g ^4 
an und versucht nun, ob der Apparat schliesst, indem 
man eine gut glühende Kohle in die Nähe der gegen den 
Ofen zu liegenden Kugel des Kugelapparates hält und 
beobachtet, ob überhaupt eine Spannung vorhanden ist, 
ob sich das Niveau in dieser Kugel senkt und ob , wenn 
endlich einige Luftblasen austraten, nach Entfernung der Kohle das Niveau 
sieh wieder und sogar über den ursprünglichen Stand hebt und unverändert 
auf dieser Höhe bleibt. Sind diese Kriterien vorhanden, so schliesst der 
Apparat sicher und man nimmt dann die Zersetzung selbst vor, indem man 
einen Schirm in einer Entfernung von 2 — 3 Zoll von dem früher erwähn- 
ten unmittelbar an die Seitenwand angestellten in den Ofen bringt und den 
Raum zwischen den beiden Schirmen mit kleinen gut glühenden Kohlen*) 
allseits (auch unter der Röhre) bis an den obem Rand des Ofens anftdlt 
Ist dieser Theil bis zum Glühen erhitzt, so wird der Schirm um 2 Zoll 
zurückgestellt und der Raum zwischen Kohlen und Schirm abermal mit 
glühenden Kohlen ausgefüllt und so geht man nach und nach zurück ; nur 
darf man, sobald man an das Gemenge von Natronkalk mit der Substanz 
kommt (anfangs hat man nur Natronkalk, also auch nur eine schwache 
Gasentwicklung) den Schirm um nicht mehr als einen Zoll zurückrücken, 
widrigenfalls eine sehr ungleiche und zeitweise viel zu stürmische Gas- 
entwicklung eintritt, aufweiche dann leicht bei der verminderten Spannung 
ein Zurücksteigen der vorgelegten Säure in die Verbrennröhre — d. h. ein 
Platzen derselben — erfolgt. Diess Zurttcksteigen kann überhaupt auch 
bei zu schwacher Gasentwicklung, besonders aber selbst bei ganz richtiger 
Leitung der Operation dann erfolgen, wenn man mit einer sehr stickstoff- 
reichen Substanz operirt. Um für den letztem Fall diesem fast stets ein- 
tretenden Uebelstande vorzubeugen, mischt man die Substanz (von der man 
0.2—0.3 grms nimmt) mit der gleichen Menge Zucker (oder Weinsäure) ; 
die durch die Zerlegung des letztern gebildeten Gase verdünnen das Am- 



*) Um während der Operation keine Störungen durch Mangel an gut glühenden 
Kohlen zu haben, sorge man rechtzeitig für eine mehr als zureichende Menge 
derselben nnd beginne nicht früher mit dem Glühen. 

Moser} Analyte. G 
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mon so weit, dass kein Zurücksteigen zu besorgen ist. Man leite überhaupt 
die Of>era1a<m so, dass die Gaöentwicklung ziemlich rasch geht, und nehme, 
sobald sie nachlässt, sogleich wieder eine neue Partie in Angriff. Der durch 
den Kugelapparat austretende Rauch (Kohlenwasserstoffe) ist nicht als Ab- 
normität anzusehen. Um das Uebergehen flüssiger Kohlenwasserstoffe inr 
die Säure zu verhindern , muss der vordere Theil der Röhre stets gut 
glühend erhalten werden — es ist diess auch desshalb nöthig, damit sich 
unmittelbar hinter dem Kork kein Wasser ansammle, welches Ammoniak 
zurückhalten würde. 

Ist endlich die ganze Röhre mit glühenden Kohlen umgeben und hat 
die Oasentwicklung aufgehört, so legt man noch Kohlen auf und facht an, 
um die ausgeschiedene Kohle zu verbrennen und allenfalls gebildete Cyan- 
verbindungen zu zerlegen. Ist die Masse endlich ganz weiss gebrannt und 
die Gasentwicklung völlig zu Ende, so wird. die Spitze des Verbrennungs- 
rohres abgebrochen und Luft durch den Apparat gesaugt, den man weiter 
nach dem Erkalten auseinander nimmt, um zur Bestimmung des ge- 
bildeten Ammoniaks zu schreiten. 

Hat man titrirte Schwefelsäure vorgelegt, so wird diese aus dem 
Kugelapparat in das Becherglas, aus welchem man aufsaugte, zurück- 
gebracht, der Apparat mit Wasser mehrmals ausgespült und die Bestim- 
mung des Ammons durch Massanalyse nach §. 10 a vorgenommen. Das derart 
ermittelte Ammon berechnet man weiter auf Stickstoff nach dem Verhältniss : 

26(H4N0):14(N) 
und endlich wird das percentische Verhältniss des gefundenen Stickstoffes in 
der angewendeten Gewichtsmenge der Substanz ausgemittelt, z.B. es seien 
0.345 grins zur Untersuchung genommen worden und aus dem gefundenen 
Ammon ♦) berechnete sich der Stickstoffgehalt auf 0.0276, so beträgt der- 
selbe in 100 Theüen 8 Theile, denn: 

0.345 : 100 = 0.0276 : x; x = |^ = SVo- 

Bei Anwendung von Salzsäure zur Absorption des Ammoniaks wird 
nach dem Entleeren des Apparates eine Ausfällung durch Platinchlorid 
vorgenommen, wie in §. 7 beschrieben wurde. Es ist dabei am gerathensten, 
das Ammoniumplatinchlorid mitAether, dem man einige Tropfen Weingeist 
zusetzt, auszuwaschen , den Niederschlag im Filter eingewickelt zu glühen 
und aus dem gefundenen Platin den Stickstoff zu berechnen (je 98.94 Ge- 
wichtstheile Platin entsprechen 14 Gewichtstheilen Stickstoflf). Indess er- 
fordert diese Bestimmungsart mehr Zeit und Sorgfalt und kann leichter Irr- 
thUmer veranlassen, daher die erstere den Vorzug verdient. 
§.36. Heber die Bostimmnog von Stärkemehl^ Deitrin^ Rohr- und Traubeizuder, dann yod lildizucker, 

diirch KassaDalyse. 

Die im Folgenden zu beschreibende Methode ist darauf gegründet, dass 
sowohl Trauben- als Milchzucker das Kupferoxyd einer aus Kupfer- 

*) Wenn auch bei der Zersetzung Ammoniak gebildet wird , so hat diess gar 
nichts auf die Berechnung nach Ammon zu sagen, denn die Sättigung der Säure 
erfolgt ganz gleich nach ihren Aequivalenten und in einem Aequivalent bei- 
der Verbindungen ist die gleiche Menge Stickstoff enthalten. 
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vitriöl 5 weinsaurem Kali , Äetznatron und Wasser bstehenden Flüssigkeit 
in Kupferoxydul verwandelt, welches als rothes Pulver ausgeschieden wird. 
Da je 1 Aeq. dieser beiden Zuckerarten verschiedene Aequivalentmengen 
von Kupferoxyd zu Oxydul reduciren^ so sind diese beiden abgesondert zu- 
behandeln und weiter ist in Bezug auf die in der Aufechrift erstgenannten 
drei Körper noch anzuführen , wie sie in Traubenzucker verwandelt 
werden. 

A. Traubenmcker. 
a) Sestimmung des Traubenzuckers durch Hassanalyse. 
a) Darstellung der titrirten Flüssigkeit. 
Man pulvert reinen krystallisirten Kupfervitriol, trocknet ihn zwischen 
Filterpapier gut , wägt genau 40 gi*ms desselben ab und löst in 160 grms 
Wasser. Abgesondert davon werden 160 grms neutrales weinsaures Kali 
in wenig Wasser gelöst , die Lösung mit 600 — 700 grins kaustischer 
Natronlauge von 1.12 specifischem Gewicht versetzt, die Kupfervitriollösung 
unter Umrühren dazugebracht und das Ganze so weit mit Wasser verdünnt, 
bis die Gesammtflüssigkeit bei 15^0. 1155 CCm. beträgt. War das Kupfer- 
salz völlig rein und trocken, so sitid in 10 CCm. dieser Lösung 0.3463 grms 
Kupfervitriol enthalten. Da nun 1 Aeq. Traubenzucker (C^^ Hjg Oj, = 1803 
das Kupferoxyd von 10 Aeq. Kupfervitriol £10 (Cu SO3 + 5H0) ~ 1246^] 
zu Oxydul reducirt, so entsprechen obige in 10 CCm. enthaltene 0.3463 grms 
Kupfervitriol 0.050 Traujbenzucker, denn : 

180 : 1246.8 = x : 0.3463; x = i?^-^-|^ = 0,05. 

Nach der eben entwickelten Art hat man ftir den Fall , als der Titre 
der Kupferlösung nicht genau im obigen Verhältniss ausfiel, die Correction 
anzubrmgen. Es ist nämlich unter allen Bedingungen nöthig, die Kupferlösung 
zu controliren, ob sie von obiger Concentration sei, ob nämlich 10 CCm. 
derselben durch 0.05 Traubenzucker reducirt werden. Man löst desshalb 
0.95 grins ganz trocknen und gepulverten reinen Rohrzuckers im Wasser, 
wandelt denselben in Traubenzucker um (siehe unten b), verdünnt dann 
die Lösung genau bis 200 CCm., bringt davon in eine Bürette und reducirt 
10 CCm. der Kupferlösung, wiesogleich beschrieben werden soll (siehe ß). 
Da 0.95 Rohrzucker zu 1 grm Traubenzucker sich umwandelt, so hat man 
in 200 CCm. 1 grms Traubenzucker gelöst und werden also zur Reduction 
der Kupferlösung — wenn sie in den 10 CCm. 0.3465 grins Kupfer- 
vitriol enthält — genau 10 CCm. Zuckerlösung nöthig sein, denn in 10 CCm. 

dieser Lösung sind ^r^: oder 0.05 Traubenzucker *). 

Gesetzt nun, es wären statt 10 nur 9 CCm. der Traubenzuckerlöeung 
zur völligen Reduction des Kupferoxyds nöthig gewesen, so ist die Kupfer- 

9 — 

lösung verdünnter, als sie sein soll ^ es sind nämlich dann nur öaq ^^ 0.045 grms 

Traubenzucker zur Reduction beansprucht worden und hat also die Kupfer- 



*) Dass man dabei gut tliut, mehrere solche Proben auszufükreii und dann aus 
den gut gelungenen das Mittel zu nehmen, veretßht sich von selbst. 

G* 
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lösung in 10 CCm. (statt der normalen 0.3463 grms) nur 0.3463 X ^— 

0.31167 gm» Kupfervitriol. Man notirt diese Correction und bringt sie 
jedesmal in Rechnung. Man muss sich, wenn man das Rechnen , das doch 
häufig unvermeidlich ist, nicht scheut, nicht gerade strengstens an das obige 
Mischungsverhältniss halten — allein grosse Differenzen sind durchaus nicht 
erlaubt, weil sonst Fehler veranlasst werden können — auch hält sich eine 
nach dem angefllhrten Yerhältniss gemachte ProbeflUssigkeit ziemlich lange, 
ohne sich zu zersetzen — nur darf sie nicht dem Sonnenlichte und der 
Wärme längere Zeit ausgesetzt werden — daher man sie an einem dunklen 
und kühlen Orte aufbewahrt. Man vergesse nicht, den Hals der Flasche 
und den Glasstöpsel nach jedesmaligem Aus- und Zurückgiessen der Flüs- 
sigkeit zuerst mit einem feuchten und dann mit einem trocknen feinen 
Leinwandlappen gut zu reinigen — widrigenfalls es leicht geschieht , dass 
man den Stöpsel nicht mehr herausbringt. Die Probelösung darf mit dem 
vierfachen Volum Wasser erhitzt kein Kupferoxydul abscheiden , sie muss 
völlig klar sein und bleiben , auch muss sie von Zeit zu Zeit auf ihren 
Titre geprüft werden. 

Endlich ist noch zu bemerken, dass die Anwesenheit von Gerbsäure, 
Schleim und Pektin die Richtigkeit der Resultate nicht beirrt, indem diese 
Substanzen nicht reducirend auf Kupferoxyd wirken. 

ß) Ausführung des Versuchs. 

10 CCm. Probekupferlösung werden in eine weisse Porzellanschale 
gebracht, mit 40 CCm. Wasser verdünnt und bis zum gelinden Kochen 
erhitzt (wobei, wie eben gesagt wurde, kein Farbenweehsel, noch weniger 
eine Abscheidung von Kupferoxydul erfolgen darf). Man lässt nun von der 
Traubenzuckerlösung aus einer in Zehntel CCm. getheilten Bürette oder 
Pipette zufliessen. Alsbald sieht man eine Entfärbung der Flüssigkeit, welche 
zunächst schmutzig grün wird, dann erscheint ein flockiger Niederschlag, 
der nach und nach roth wird, sich bei weiterm Zusatz und ganz besonders 
g^en das Ende der Operation in grösserer Menge abscheidet und rasch zu 
Boden setzt. Man neigt nun die Schale etwas, um auf dem weissen Grunde 
die Farbe der Flüssigkeit genau beobachten zu können ; so lange diese 
blaugrün ist, wird noch Zuckerlösung tropfenweise zugesetzt, bis endlich 
völlige Entfärbung eintrat. Es darf, wenn man eine kleine Partie der ganz 
heissen Flüssigkeit ßltrirt und das farblose (nicht blaugrüne) Filtrat in 
zweiTheile theilt, in dem einen Theil nach schwachem Ansäuern mit Salz- 
säure durch Blutlaugensalz keine braune Färbung oder Fällung (unzersetzte 
Kupferlösung), im andern Theil nach Zusatz von etwas Probekupferlösung 
beim Kochen keine Abscheidung von Kupferoxydul — (auf Ueberschuss 
an Zuckerlösung deutend) eintreten. Treten diese negativen Kriterien ein, 
so ist die Probe beendet — man nimmt die Schale von der Lampe fort, 
liest die verbrauchten CCm. und Zehntel ab und berechnet. (Eine Wieder- 
holung des Versuches zur Controle ist unbedingt geboten.) 

Bezüglich der Concentration der Zuckerlösung ist noch zu bemerken, 
dass diese nicht mehr als höchstens 1% Zucker enthalten solle. Ist die 
Lösung concentrirter, so muss sie so weit verdünnt werden, dass ihrZucker- 
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gehalt zwischen 0.5— 17o steht. (Eine vorläufige Prüfung mit Kupferlösung 
führt darauf hin, wenn man nicht, wie es wohl häufiger der Fall ist, aus 
der Natur des untersuchten Objectes einen beiläufigen Schluss auf dieCon- 
centration machen kann.) Ist eine solche Verdünnung nöthig, so misst man 
zunächst die Gesammtmenge der Zuckerlösung genau ab, nimmt davon 
50 oder 100 CCm., versetzt dieselben nach Erforderniss mit der gleichen, 
doppelten, dreifachen (n fachen) Menge Wasser und berücksichtigt 
bei der Berechnung, dass mem eine doppelt, dreifach oder vierfach 
(n + ifa^Ak) verdünnte Lösung hat. 

Bemerkung. 

Hat man derartige Proben nur vereinzelt und in grösseren Zeitintervallen 
anszoführen , so ist es wohl mehr angezeigt, statt Jedesmal den Titre der Flüssig- 
keit zu controliren n. s. f., ans der Menge des abgeschiedenen Knpferoxydals die 
des Traubenzuckers zu berechnen. Man verfahrt, wie früher beschrieben wurde, 
nur mit dem Unterschiede , dass man mit dem Zusatz von Zuckerlösung aufhört, 
sobald die Flüssigkeit noch schwach blangrün , also noch ein kleiner Ueberschuss 
von Eupferlösnng vorhanden ist — man Sltrirt*) kochend heiss anf ein dichtes 
und gut an den Trichter passendes Filter (ohne den Niederschlag aufzurühren), 
ersetzt die abgegossene Flüssigkeit sogleich durch kochendes Wasser, damit das 
Kupferoxydul stets von der Luft abgeschlossen bleibt, widrigenfalls es sich in der 
alkalinischen Flüssigkeit wieder zum Theil oxydirt und löst. So fährt man fort, 
den Inhalt der Schale stets im gelinden Kochen erhaltend, bis das über dem 
Kupferoxydul befindliche Wasser gar nicht oder nur sehr schwach alkalisch reagirt^ 
bringt endlich den Niederschlag auf das Filter, wäscht völlig mit heissem Wasser 
aus, trocknet denselben, bringt ihn sammt dem Filter in einen Platin tiegel, verascht 
letzteres bei möglichst gelinder Temperatur und setzt den Tiegel bei Luftzutritt 
noch weiter 10—15 Minuten einer guten Rothglut aus, um das Oxydul völlig in 
Kupferoxyd überzuführen. (Zusatz von einigen Tropfen starker Salpetersäure und 
nachheriges scharfes Glühen beschleunigt die Oxydation.) Nach dem Abkühlen 
des Tiegels wird sogleich gewogen und die Menge des Kupferoxyds (nach Abschlag 
der Filterasche u. s. f.) notirt. Da 1 Aeq. (180 Gewichtstheile) Traubenzucker 
10 Aeq. (10 X 39.68) Kupferoxyd reducirt, so wird man , wenn K die Menge des 
ermittelten Kupferoxydes bedeutet, die ihr entsprechende Menge Traubenzucker 

180 V K 
(x) finden nach der Gleichung: x = — — 

Damit die zu wägende Menge von Kupferoxyd nicht zu gering ausfalle und 
die Beobachtungsfehler verkleinert werden , nehme man eine grössere Menge von 
Kupferlösung zur Reduction — etwa 20—30 CCm. (Man braucht dieselben nicht 
genau zu messen.) 

b) VebarffihnuLg des Bohrsuckers in Txaubensneker. 
Diese bewerkstelligt man durch Erhitzen der abgemessenen Lösung 
mit verdünnter Schwefelsäure oder Weinsäure im Wasserbade. Man digerirt 
1 Vj bis 2 Stunden , ersetzt von Zeit zu Zeit das verdampfende Walser, 
neutralisirt zuletzt mit kohlensaurem Natron die freie Säure, verdünnt und 
prüft nach a. /3. 



*) Man kann sich in den meisten Fällen das Filtriren der ersten Partien ganz 
ersparen, wenn nämlich das Kupferoxydul sich völlig am Boden der Schale 
befindet, man braucht dann nur die Flüssigkeit abzugiessen und durch 
kochendes Wasser zu ersetzen. Es wird dabei viel Zeit erspart und Verlusten 
vorgebeugt. Um dieses völlige Absitzen des Niederschlags zu erreichen^ ver- 
meide man mit einem Glasstabe während der Reduction zu rühren — was^ 
nebenbei gesagt^ ganz überflüssig ist. 
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Hat man grössere Partien der zu untersuchenden Flüssigkeit, so nimmt 
man nur einen gemessenen Theil davon zur Ueberführung in Trauhenzujdker 
— (das wieviel richtet sich nach der wahrscheinlichen Goncentraiion der 
Löeung — man braucht nicht mehr Traubenzuckerlösung, als zu drei bis 
vier Versuchen mit je 10 CCm. Kupferlösung nöthig sind). Bei der Be- 
reohming hat man zunächst die Verdünnung, dann das Verhältniss des zur 
Ueberführung genommenen Theiles zum Ganzen (was wieder einer gewo- 
genen Menge Substanz entspricht) zu berücksichtigen. 

Die durch die Massanalyse gefundene Menge Traubenzucker wird auf 
Rohrzucker wie folgt berechnet: Da 1 Aeq. (180) Traubenzucker (C^ Hj^ 
Oja) einem Aeq. (171) Rohrzucker (CjgH^j Ojj) entsprechen, so werden 
100 Oewichtstheile Traubenzucker 95 Gewichtstheilen Rohrzucker ent- 
sprechen oder 0.050 Traubenzucker = 0.0475 Rohrzucker. 

Bemerkung. 
Ist der Rohrzucker in Pflanzensäften gelöst^ welche trüb und dunkel gefärbt 
sind, so muss vor Allem eine Klärung und Entfärbung derselben vorgenommen 
werden — man versetzt einen gemessenen Theil oder das Ganze , nachdem man 
bis 65® erwärmt hat, mit etwas Kalkmilch, erhitzt dann noch etwas stärker, filtrirt 
durch frisch geglühte Thierkohle in einem Verdrängungsapparat (oder auf einem 
gewöhnlichen Trichter), wäscht mit heissem Wasser gut aus, misst das erhaltene 
Volum von Flüssigkeit und verfährt dann wie oben. Steht die Wahl des Lösungs- 
mittels frei, so ist es am zweckmässigsten, die luft- oder völlig trockne Substanz 
mit Alkohol von circa 85 7^ wiederholt zu erschöpfen, vom Rückstand zu filtriren 
und im Filtrat den Weingeist durch Abdampfen zu entfernen. Der Rückstand — 
Zucker — wird in Wasser gelöst u. s. w. 

c) Ueberfühzang von Stärkemehl (nnd Dextrin, respective Gummi) in Tranbenzacker. 

a) Durch Schwefelsäure. 

Man versetzt die Stärkemehl (Dextrin u. s. f.) haltende Substanz in 
einer Phiole oder einem langhalsigen Kolben mit Wasser und kocht bis zur 
erfolgten Kleisterbildung, setzt sofort etwas Schwefelsäure*) zu und kodit 
anhaltend unter häufiger Ersetzung des verdampfenden Wassers. Das 
Kochen muss 6 — 10 Stunden fortgesetzt und stets überwacht werden, damit 
die Masse sich nicht anbrenne. Man nehme ja nicht grosse Mengen zur 
Ueberführung und sorge dafür, dass das Stärkemehl gehörig aufgeschlossen 
(verkleistert) werde (es muss desshalb die Substanz sehr fein gepulvert 
sein). Nach vollendeter Operation wird — wenn nöthig — flltrirt, die freie 
Schwefelsäure durch kohlensaures Natron abgestumpft, die Lösung allenfalls 
verdünnt, ihr Volum ermittelt und der Traubenzucker (wie oben) bestimmt. 
j3) Durch Diastase. 

Man quetscht Grünmalz in einem Mörser, digerirt dasselbe mit lau- 
warmen Wasser, flltrirt, wäscht mehrmal mit warmen Wasser nach, mischt 
das Filtrat gut durch , misst davon eine Partie in den Kolben , in welchem 
die stärkemehlhaltende Substanz vorher gut gekocht wurde (sie muss wieder 
bis unter 70® C. abgekühlt sein), misst eine gleiche Partie in einen zweiten 

*) Man halte beiläufig das Verhältniss ein : auf 100 Theile Stärke 800—1000 Theile 
Wasser und 2~ 4 Theile Schwefelsäurehydrat. Grössere Mengen von Schwefel- 
säure oder «ino starke Co ncentration der Flüssigkeit sind zu vermeiden, daher 
auch das beim Kochen verdunstende Wasser fleiseig ersetzt werden muss^ 
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Kolben unddigerirt beide unter gleichen Verbältnissen 1—2 Stunden*) bei 
einer Temperatur von 60—70*', ersetzt das verdunstete Wasser von Zeit 
zu Zeit und bringt den Inhalt der beiden Kolben auf ein bestimmtes gleiches 
Volum. Man ermittelt nun sowohl im reinen Malzaufguss , als aucl> in der 
andern Partie den Traubenzucker und schlägt dann die in letztere Partie 
durch den Malzaufguss gebrachte Menge von Traubenzucker vom gefun- 
denen Kesultate ab. Die Differenz gibt den dem Stärkemehl entsprechenden 
Traubenzucker an. 

Die Berechnung des Traubenzuckers auf Stärkemehl geschieht wie 
folgt: 1 Aeq. Traubenzucker = 180; 1 Aeq. Stärkemehl (C,, Hj^ 0,o) = 
162; es sind also 100 Theile Traubenzucker = 90 Theilen Stärkemehl und 
0.050 des erstem (mitBezug auf die Probekupferlösung) = 0.045 des letztern. 

B. BestiHHUiig des ülchiiicken (Ci^ H^^ Oi^). 

Der Milchzucker reducirt in einer nach A. a. a. dargestellten Probe- 
kupferlösung das Kupferoxyd zu Oxydul ganz wie der Traubenzucker, nur 
geschieht diess in anderen Mengenverhältnissen. Während nämlich 1 Aeq. 
Traubenzucker 10 Aeq. Oxyd zu Oxydul reducirt, werden durch 1 Aeq. 
Milchzucker nur 7 Aeq. Oxyd in Oxydul verwandelt — man wird also, 
um in gleichen Volummengen von Probelösung das Oxyd zu reduciren, 
bei gleicher Concentration der Lösungen von Trauben - und Milchzucker 
von letzterem mehrVolumtheile zur Reduction verbrauchen. NachRigaud 
verhalten sich die Gewichtsmengen von Trauben- und Milchzucker, die zur 
Reduction gleicher Mengen Kupferlösung nöthig sind, wie 1 : 1.383; 
man hat also nur, wenn man mit der auf Traubenzucker titrirten Kupfer- 
lösung Milchzucker bestimmt , die berechnete Menge Traubenzucker mit 
1.383 zu multipliciren, um die entsprechende Menge Milchzucker zu finden, 
z. B. die Probekupferlösung sei ganz normal , d. h. 10 CCm. derselben 
werden durch 0.05 Traubenzucker völlig reducirt, und es wären zur 
Reduction von 10 CCm. derselben 20 CCm. einer Milchzuckerlösung ver- 
braucht worden ; hätte man Traubenzuckerlösung gehabt, so wären in diesen 
20 CCm. 0.050 grms Traubenzucker, von Milchzucker dagegen sind in 
dieser Menge : 0.05 X 1.383 = 0.06915 grms enthalten und wäre das 
Volum der Gesammtflüssigkeit = 680 CCm. , so betrüge die Menge des 

680 
Milchzuckers darin -^ X 0.06915 = 2.3511 grms. 

Ebenso berechnet man den aus dem gewogenen Kupferoxyd ermittel- . 
ten Traubenzucker auf Milchzucker. 

§. 37. lieber die Bestnunimg von Traubenzucker (beziehungsweise SUrkefflehl, Deilrin un4 Rohrzucker) 

durch die Gährungsprobe. 
Diese von K r o c k e r angegebene Methode beruht darauf, eine Trauben- 
zuckerlösung in Gährung zu versetzen und aus dem Kohlensäureverlust 

*) Die Beendigung der Operation sieht man durch die Reaetion mittelst Jod- 
lösung, welche negativ ausfallen muss. Beim Kochen mit Schwefelsäure ist 
diese Reaetion nicht massgebend, weil auch die mit Schwefelsäure behandelte 
Cellulose bei völliger Abwesenheit von Amylum durch Jod. blau gefärbt wird. 
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während der Gehrung die Menge des vorhanden gewesenen Traubenzuckers 
zu bestimmen. Wie leicht einzusehen , müssen , wenn die Probe nur auf 
einige Genauigkeit Anspruch madien soll — alle Bedingungen eingehalten 
werden, um die Yergährung vollständig einzuleiten , desshalb die Zucker- 
lösung so concentrirt, als es erlaubt ist (20— 247o Zucker) und die Tem- 
peratur möglichst günstig (20— 25®C.) gewählt werden soll. Der Versuch 
wird in einenApparat nach Fresenius und Will (siehe §. 33, Fig. 10) 
ausgeführt ; Stärkemehl, Dextrin und Rohrzucker verwandelt man vorerst 
in Traubenzucker und setzt dazu so viel neutrales weinsaures Kali , dass 
alle Schwefelsäure sicher neutralisirt und noch ein Ueberschuss von dem 
Salz vorhanden ist. (Zu einer Traubenzuckerlösung setzt man etwas Wein- 
säure.) Die Flüssigkeiten müssen oberwähnte Concentration haben und 
werden nun mit ausgewässerter Hefe in den Kolben B, Fig. 10, gebracht. 
Der ganze Apparat wird tarirt, dann nach 4— 5 Tagen, nachdem man bei 25" 
vergähren Hess, die Kohlensäure durch Saugen , Schütteln und Erwärmen 
des Kolbens B möglichst ausgetrieben und der Gewichtsverlust des Appa- 

180 
rates ermitteli Man braucht nur diesen Gewichtsverlust mit -^3-= 2.045 

00 

zu multipliciren, um die Menge des Traubenzuckers zu erfahren. 

Dass eine derartige Probe nicht auf völlige Genauigkeit Anspruch 

machen kann, ist klar, indess kann sie in .einzelnen Fällen mehr am Platze 

sein, als die in §. 36 beschriebene Methode. 



IL Abtheilung. 

Im Folgenden sollen die wichtigern zur Untersuchung kommenden 
Objecte ^und die Durchführung der Analyse derselben mit Bezug auf das 
specielle Interesse besprochen werden. 

A. Analyse von Gyps und gypshaltigen Erden"^). 

Gyps. Man nimmt, um einen Durchschnitt zu erhalten, von der zur 
Untersuchung bestimmten Substanz einzelne Partien von verschiedenen 
Stellen, pulvert in einer Reibschale, mengt das fein Gepulverte gut durch- 
einander und nimmt davon 5 — 6 grms, welche in einer Porzellanschale 
durch 2 — 3 Stunden im Luftbade bei einer Temperatur von 100 bis höch- 
stens 110® C. getrocknet werden. Nach dem Abkühlen [dasselbe muss 
im Exsiccator vorgenommen werden (§. 2)] wägt man davon 2 Partien, a und 
6, von je 1 bis 1.5 grins aus; die Partie o bringt man in einer Porzellan- 
schale mit 40 — 50 grms Wasser zusammen , setzt dem Gewichte nach 
anderthalbmal soviel trockenes , kohlensaures Natron (welches frei von 
schwefliger und Schwefelsäure sein muss) zu, als man Substanz genommen 
hat, kocht eine halbe Stunde unter stetem Umrühren und Zusatz von 
Wasser, lässt erkalten, giesst das Klare in ein Becherglas ab und kocht den 

*} Di««elbe basirt sich darauf, dass schwefelsaurer Kalk durch Kochen oder 
Schmelzen mit kohlensaurem Natron unter Bildung von schwefelsaurem Na- 
tron in kohlensauren Kalk umgewandelt wird. 
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Rückstand nochmal mit etwas kohlensaurem Natron, Altrirt die Oesammt- 
flüssigkeit und wäscht den Rückstand mit heissem Wasser, bis einige Tropfen 
des ablaufenden Waschwassers in einer Eprouvette mit Salzsäure angesäuert 
durch Chlorbaryum nicht mehr getrübt werden. Das Filtrat wird mit reiner 
Salzsäure vorsichtig neutralisirt und damit angesäuert. Man bestimmt darin die 
Schwefelsäure durch Chlorbaryum nach §. 29 oder massanalytisch nach §. 30. 

Die Partie b mengt man mit der dreifachen Menge von gepulvertem 
reinen kohlensauren Natron innigst, bringt das Gemenge in einen Platintiegel, 
bedeckt dasselbe mit einer Schicht von kohlensaurem Natron und glüht, 
bis die Masse geschmolzen ist. Der Tiegel wird in einem Becherglase mit 
Wasser übergössen, das Wasser zum Kochen erhitzt, und die aufgeweichte 
Masse aus dem Tiegel geschafft. Man filtrirt und wäscht mit heissem 
Wasser vollständig. Das Filtrat behandelt man wie das in a erhaltene. 

Sollte das Filtrat von a oder b eine weisse Trübung haben, die beim 
üebersättigen von Salzsäure verschwindet (kohlensaurer Kalk), so beirrt 
diess die Bestimmung der Schwefelsäure nach §. 29 nicht (auch ist wohl 
bei geringen Mengen von kohlensaurem Kalk im Filtrat die Massanalyse 
nach §. 30 noch zulässig). 

Die Analyse der Partie 6 dient als Controle der ersten, die Resultate 
beider müssen gut stimmen. Man berechnet aus dem gefundenen schwe- 
felsauren Baryt die Menge des schwefelsauren Kalkes, indem man die 
gefundene Menge des erstem mit der Zahl 0,5832 multiplicirt (es ist diese 
Zahl nämlich der Quotient aus der Division des Aequivalents von schwe- 
felsaurem Kalk (68) durch das des schwefelsauren Baryts [116,6].) 

Anmerkung. 

Die Analyse des Gypses auf die eben beschriebene Art ist Anfängern sehr zu 
empfehlen, weil man dabei Gelegenheit hat, mannigfache Operationen auszufüh- 
ren, und an einem sichern Prüfstein die Genauigkeit der Resultate erproben kann. 
Besonders ist noch zu empfehlen^ die von a und h erhaltenen Filtrate in je zwei 
proportionale Theile zu theilen und in dem einen die Schwefelsäure nach S« 29, 
im andern nach $. 30 zu ermitteln. 

Gypshaltige Erden kocht man im fein gepulverten Zustande, 
mit kohlensaurem Natron wiederholt aus und bestimmt im Filtrat die 
Schwefelsäure am besten nach §. 29. Das Nähere darüber, namentlich über die 
Bestimmung des Gypses in Ackererden , ist unten sub D, 3 a. nachzusehen. 

B. Analyse der Kalksteine. 

Der Zweck der Untersuchung von Kalksteinen geht wohl ausschliess- 
lich darauf hinaus , die Geeignetheit dieser Mineralien zur Darstellung 
I. von gebranntem (fettem) oder IL von hydraulischem Kalk festzustellen. 

I. Kalksteine^ welche fetten oderLuftkalk liefern sollen, 
müssen zum bei weitem grössten Theil aus kohlensaurem Kalk bestehen. Die 
Beimengungen, welche sich meist vorfinden, sind : Sand und Kieselsäure, 
Eisenoxydul oder Oxyd, Thon undThonerde, kohlensaure Magnesia, orga- 
nische Materie und Alkalien. Die zwei letztgenannten sind am wenigsten 
beachtenswerth, dagegen ist die Ausmittlung der erstgenannten und na- 
mentlich der Ms^esia — weil diese meist unter den übrigen in grösserer 
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Gewicht&menge vorhanden ist (und eine Beimengung von ^0 % den Luft- 
kalk schon mittelmässig macht) von höherem Belange. 

Die Untersuchung auf die angeführten Beimengungen (mit Ausnahme 
der Alkalien, die man in einer abgesonderten grösseren Partie nach §. 17 a 
bestimmt) wird wie folgt vorgenommen : 

Man bringt 3 — 4 grins der gut getrockneten und gepulverten Durch- 
schnittsprobe in ein Becherglas, setzt Wasser zu und löst, das Becherglas 
mit einem Uhrglas bedeckt haltend, durch Zusatz von kleinen Partien 
Salzsäure auf. Entsteht nach Zusatz von Säure kein Aufbrausen mehr, 
90 wird gelinde erwärmt, und der allfallsige Rückstand filtrirt (Hat sich 
beim Auflösen unter Entwicklung von Kohlenwasserstoffen ein schwarzer 
Rückstand — Kohle — ausgeschieden, und will man die Menge desselben 
erfahren, was gewöhnlich nicht von Interesse ist, so muss ein getrocknet 
gewogenes Filter zur Filtration angewendet werden). Der Rückstand auf 
dem Filter — wir wollen ihn m heissen — wird nach dem Trocknea 
sammt dem Filter im Platintiegel verascht, und nach dem Glühen gewo- 
gen. (Hat man zur Bestimmung der Kohle auf ein gewogenes Filter filtrirt, 
so wird dasselbe bei 100® getrocknet und gewogen, zieht man von dem 
gefundenen Gewichte das des trocknen Filters ab, so ergibt sich die Menge 
[des verbrennlichen und unverbrennlichen] Rückstandes und zieht man 
dann von dieser das Gewicht des nach dem Verbrennen des Filters ver- 
bleibenden Glührückstandes ab, so erfährt man die Menge der Kohle aus 
der Differenz.) 

Das Filtrat von m wird zur Abscheidung der Kieselsäure nach §. 28 
unter Zusatz von einigen Tropfen Salpetersäure verdampft, wieder gelöst, 
und die Kieselsäure — Rückstand n— abfiltrirt. Zum Filtrat von n wird 
Salmiak in nicht geringer Menge gesetzt, und dann Eisenoxjd und Thon- 
erde (nebst den allfallsigen Spuren von Mangan) nach §. 23 ausgefällt — 
der Rückstand o auf dem Filter wird geglüht und gewogen (und dann 
noch weiter nach §. 24 behandelt). 

Das von o erhaltene Filtrat wird (nachdem man sein Gewicht oder 
Volum ermittelt hat, siehe A n m. zu §. 2 4) in zwei ungleiche, aber nach 
Gewicht oder Volum bekannte Theile getheilt und nur der kleinere (all- 
falls ein Drittheil des Gesammtvolums) zur Bestimmung der alkalischen 
Erden verw'endet, indem man vorerst den Kalk als oxalsaures Salz aus- 
fällt und im Filtrat davon durch phosf^orsaures Natron die Magnesia ab- 
scheidet (vergl. §§. 12, 13 und 14). 

Die Zusammenstellung und Berechnung der Analyse wird derart 
ausgeführt: Gesetzt, es seien 3,546 grins Trockensubstanz zur Analyse 
verwendet worden — der Rückstand m sei wegen Berücksichtigung der 
Kohle auf einem getrocknet gewogenen Filter gesammelt worden und es 
betrage das Gewidit von m bei 100*^ getrocknet sammt Filter 0,351 

Gewicht des getrockneten Filters 0,305 

Differenz, d. i. verbrennl. und unverbrennl. Rückstand Ö,Ö46 

Der nach dem Einäschern des Filters verbleibende Rüdsstand (Sand 
und Thon) beträgt (nach Abschlag der Filterasche) 0,038, folglich ist die 
Menge der vorhanden gewesenen Kohle: 0,046 — 0,038 = 0,008. 
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Wir haben somit [1] Kohle 0,008 

[2] Sand und Thon 0,038 

Das Gewicht von n nach dem Glühen betrage 0,004 

also hat man [3] Kieselsäure 0,004 

ferner das von o [4] Eisenoxyd und Thonerde . . 0,025 

Zur Ausscheidung des Kalkes und der Magnesia sei der dritte Theil 
des Filtrats verwendet worden , und man hätte an kohlensaurem Kalk er- 
mittelt : 1,021, also auf die Gesammtlösung berechnet [5] 1 ,021 X 3=3,063 
kohlensauren Kalk; die phosphorsaure Magnesia sei in diesem Theile 
= 0,155, also der Gesammtlösung entsprechend ä 0,155 X 3 =^ 0,465; 
— man hat nun diese Quantität auf kohlensaure Magnesia umzurechnen 
nach dem Verhältniss: 2MgO POg : 2(MgO COj) oder 111 : 84, d. h. 

man hat die gefundene Menge phosphorsaurer Magnesia mit :rr7 = 0,7567 

zu multipliciren , um die entsprechende Menge des kohlensauren Salzes 
zu finden , man erhält dann : 0,465 X 0,7567 = 0,352 kohlensaure 
Magnesia. [6] 

Die gefundenen Quantitäten werden nun im Procentverhältnisse zu- 
sammengestellt , indem man aus dem Verhältniss der zur Untersuchung 
genommenen Menge zu der gefundenen Quantität der einzelnen Bestand- 
theile ausmittelt, wie viel der letztern in lOOTheilen der Substanz enthalten 
sind ; z. B. für [1] 3,546 : 0,008 =: 100 : x; x = 0,225 u. s. f 
Zusammenstellung. 

Kohlensaurer Kalk 86,379 

Kohlensaure Magnesia 9,927 

Kohlensaure Alkalien *) 1,476 

Eisenoxyd und Thonerde .... 0,705 

Kieselsäure 0,112 

Sand und Thon 1,071 

Kohle 3*^A. 

99,895" 
Der Abgang auf 100 kann als „Verlust'" auch als letztes Glied 
angeführt werden, 

Bemerkungen. 

1. Die eben beschriebene Analyse ist mehr des Beispieles halber so ausföhr- 
lich durchgeführt. Wenn es sich um eine technische Prüfung der Kalksteine han- 
delt, so können mannigfache Abkürzungen stattfinden; es fällt nämlich die Be- 
stimmung der Kohle imd der Kieselsäure weg, indem man die salzsaure Auflösung 
zur Trockne bringt und vom Rückstande (Sand , Thon , Kieselsäure und Kohle) 
abfiltrirt, im Filtrat Eisenoxyd und Thonerde ausfüllt, und weiter in einem ali- 
quoten Theil des erhaltenen Filtrates Kalk und Magnesia bestimmt. 

Dass Biaü durch die Massanalyse odc^ durch die indireete Bestimmung aus 
dem Verlust an Kohlensäure am kürzesten zum Ziele kommt, ist gewiss, und man 
wird, wenn zulässig (vergl. §§. 18 und 33, Bemerk. 4.) diese Methode wählen. 

2. Die Prüfung eines Kalksteines auf seinen Kalkgchalt aus dem Verluste 
an Kohlensäure gibt wenigstens ein negatives Merkmal für die Brauchbarkeit 
desselben, indem man sagen kann: Wenn ein Kalkstein nur eo Tiel Kohlensäure 

*) Wir wollen annehmen, dass auch diese in eiper besondern Partie bestimmt 
vxirde(\. 
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verliert, dass sich daraus höchstens 90% an kohlensanrem Kalk berechnen wür- 
den^ so ist er zur Darstellung von fettem Kalk nicht mehr geeignet*, man darf 
aber diese Regel nicht etwa dahin ausdehnen und so verstehen, dass ein Kalkstein, 
aus dem sich nach dem Kohlensäure-Verlust der Gehalt an kohlensaurem Kalk 
über 90% berechnet, zu Luftkalk sich eigne. 

3. Statt Salzsäure kann zur Auflösung auch Salpetersäure verwendet werden, 
und lässt sich dann die Magnesia als solche (MgO) dadurch bestimmen, dass man 
das Filtrat vom Kalk zur Trockne bringt und scharf glüht ($. 13 a). 

IL Hydraulische Kalke und Cemente. 
Udber die Frage , ob irgend ein Gestein durch Brennen oder durch 
blossen Zusatz von Aetzkalk zu einem hydraulischen Mörtel sich eigne, 
kann die chemische Analyse allein nicht entscheiden , sie kann höchstens 
aus der Zusammensetzung solcher Substanzen oder dem Verhalten derselben 
gegen Säuren negative Prämissen feststellen, und zur Ausmittlung der 
Menge der nöthigen Zuthaten verhelfen , durch welche man einen Kalk- 
stein , Mei^l u. dei^l. durch Brennen hydraulisch machen kann. Wir 
können darauf nicht weiter eingehen , dafür aber — als näher liegend — 
die Eigenschaften, welche der fertige hydraulische Kalk haben soll, an- 
geben , als : 

1. derselbe muss mit Wasser angerührt, dasselbe alkalisch reagiren 
machen ; 

2. er soU in Salzsäure sich vöUig oder nahezu unter allfallsiger Ab- 
scheidung von gelatmöser Kieselsäure lösen — (ein Aufbrausen beim Zu- 
satz von Säure kann nicht als Zeichen der schlechten Qualität gelten) ; 

3. die untrüglichste Probe ist die, directe die Erhärtungs&higkeit 
auszumitteln, indem man den hydraulischen Kalk fein pulvert, mit Wasser 
befeuchtet (wobei er sich nicht stark erhitzen soll) und Kugeln von V^ 
Durchmesser formt, von denen man einige (nachdem sie erkaltet sind) unter 
Wasser legt, andere dagegen an der Luft liegen lässt. Alle diese Kugeln 
müssen im Verlauf von zwei Tagen zunehmend härter werden — je rascher 
sie erhärten, desto besser ist der Mörtel. (Werden sie nicht hart, so kann 
man durch gelindes Glühen derselben, das in einem Thontiegel vorge- 
nommen wird, zur Ueberzeugung gelangen , ob der hydraulische Kalk nur 
abgestanden ist oder ursprünglich nichts taugte, indem man die geglühten 
Kugeln fein pulvert, nochmal formt wie oben; — erhärten sie, so war der 
hydraulische Kalk an feuchter Luft verdorben , und lässt sich durch Brennen 
wieder auffirischeti, wo nicht, so war er nie brauchbar.) 

C. Analyse der Thone. 

Das specielle landwirthschaftliche Interesse beansprucht wohl zu selten 
eine vollständige Analyse des Thones, daher wir die Beschreibung der- 
selben übergehen, und bemerken, dass zur Beantwortung der Frage: Wie 
qualificirt sich ein Thon nach gelindem Brennen, wird er 
nämlich chemisch (und physikalisch) zur Bodenverbesse- 
runggeeignet? ein Versuch entscheidet , indem man 80 — 100 grms 
des fraglichen Thones ganz schwach (so dass nicht einmal die organische 
Substanz völlig zerstört wurd) längere Zeit glüht. Eine Partie des Geglühten 
kann man direct auf die Menge der löslich gewordenen Alkalien prüfen, 
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indem man mit Wasser völlig auslaugt, das klare Filtrat verdampft und 
nach Zusatz einer concentrirten Lösung von Oxalsäure (fietlls sich nämlich 
vorhandener Kalk kaustisch gebrannt und gelöst hätte) wieder zur Trockne 
bringt, glttht, vom allfallsigen Rückstände abfiltrirt, das Filtrat nach Zusatz 
von Schwefelsäure zur Trockne bringt, den Ueberschuss von Schwefelsäure 
nach §. 5 entfernt, und die Gesammtmenge der fixen Alkalien als schwefel- 
saure Salze wägt. Diese müssen sich nach Zusatz von Wasser völlig und 
klar lösen, widrigenfalls sie durch Kieselsäure oder Kalk verunreinigt sind. 
Die eben beschriebene Operation (vergl. darüber auch unten D c und d, 
dann §. 16 b c und d) ist nur dann auszuführen, wenn es sich direct 
darum handelt , wie viel des vorhandenen Alkali's durch das Brennen in 
Lösung kommt; viel gewöhnlicher ist es, folgenderart den Grad der Auf- 
schliessung u. 8. w. zu ermitteln: 

d) 10—15 grins der geglühten Probe werden in Salzsäure digerirt*) 
vom Unlöslichen abfiltrirt im Filtrat die Kieselsäure (§. 28), dann weiter 
Eisenoxjd (Manganoxyd, Phosphorsäure) und Thonerde (§. 23) abge- 
schieden **), das Filtrat davon theilt man in zwei aliquote Theile ; der eine 
a dient zur Bestimmung von Kalk und Magnesia (nach §. 14), der andere 
h zur Bestimmung der Alkalien (siehe unten D, d Salzsäureauszug), lieber 
das Verhältniss der Theile a und b lässt sich nur so viel sagen , dass a um 
so kleiner (Y^ — Yg) werden kann, je mehr Kalk und Magnesia in Lösung 
zu vermuthen sind. Der Theil 6 fUlt nicht leicht zu gross aus. 

b) Ist es von Interesse zu erfahren , wie viel Ammon durdi den ge- 
brannten Thon aufgenommen wird, so setzt man eine abgewogene Menge 
der geglühten Probe vor Staub geschützt der Einwirkung der Atmosphäre 
3 — 6 Wochen aus, ermittelt die Gewichtszunahme (Wasser, Kohlensäure, 
Ammon), mengt die gepulverte Substanz kalt mit trocknem kohlensaurem 
Natron, bringt das Gemenge in eine Yerbrennröhre, nachdem man vorerst 
eine Schicht von zweifach kohlensaurem Natron in die Röhre brachte, mit 
welchem Präparat auch das Ende der Röhre nach dem Füllen mit dem 
Gemenge auszufüllen ist, so dass sich letzteres zwischen zwei Schichten 
von zweifach kohlensaurem Natron befindet; an die Yerbrennröhre wird 
ein mit titrirter Schwefelsäure gefüllter Kugelapparat angepasst, und die 
Glühoperation ganz so geleitet, wie in §. 35 ausführlich beschrieben ist. 
Aus dem Grad der Abstumpfung der vorgelegten Säure (den man mass- 
analytisch §§. 35 und 10 a ausmittelt) ergibt sich die Menge des absorbirten 
Ammöns. 

Bemerkung. 

Handelt es sich blos danim, den Thon im Gemenge mit Sand n. s. w. vom 
Sande wegzuschaffen , ohne die Menge des Thones anders als aus dem Verluste 
zu bestimmen, so kocht man das Gemenge (nachdem vorher der Kalk i].8.f. 
durch Salzsäure fortgeschafft ist) mit Schwefelsäurehydrat, das man mit 
Wasser etwas verdünnt, so lange, bis die Schwefelsäure stark zu verdampfen be- 
ginnt, lässt dann erkalten, verdünnt vorsichtig mit Wasser^ filtrirt und wäscht 

*) Es ist gerade nichts Seltenes, dass durch gelindes Glühen ein Thonerde- 
Silicat derart verändert wird, dass es hierauf durch Salzsäure völlig zersetzt 
werden kann. 

**) Dieser Niederschlag kann weiter nach $. 2i behandelt werden. 
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gut ans. Der Räckstand anf dem Filter enthält neben 8and den gröaeten Theil des 
Kieselsäurehydrats vom zersetzten Thon ; man bringt dcsshalb diesen Rüekstand. 
in eine Porzellanschale nnd kocht ihn anhaltend und wiederholt mit concentrirten 
Lösungen von kohlensaurem Natron aus, filtrirt zuerst die nach jedesmaligem 
Kochen abgegossene Flüssigkeit, bringt endlich den Rückstand selbst auf das 
Filter und wäscht vollkommen aus. Auf diese Art wird das oben in a) erwähnte ia 
Salzsäure Unlösliche behandelt^ dessgleichen die vom Salzsäureauszuge bleibenden 
Rückstände von Mergeln und Ackererden. Statt des Kochens mit Schwefelsäure 
kann man — was bei kleinen Partien besonders gut angeht — mit der 3— 4fachen 
Gewichtsmenge von zweifach schwefelsauren Kali mengen und im Platintiegel 
schmelzen , bis die Masse im klaren Fluss ist. Das weitere Verfahren mit dieser 
anfpfeschlossenen Masse ist in $. 28 B erörtert. Zur Ausmittlung von Thonerde 
(und Eisenoxyd) eignet sich die schwefelsaure Lösung am allerwenigsten, man 
müsste nämlich in solchem Falle zunächst wegen Abscheidung der Kieselsäure 
die freie Schwefelsäure durch kohlensaures Natron in schwefelsaures Salz ver- 
wandeln, und dann nach Zusatz von Salzsäure zur Trockne verdampfen. Aus der 
von der Kieselsäure abfiltrirten Flüssigkeit wäre dann die Thonerde u. s. w. durch 
Ammon zu fällen, und müsste dieser Niederschlag nochmal gelöst und wieder ge- 
fallt werden vgl. §. 18.) Gar nicht oder nur schwach geglühter Thon lässt sich 
durch Schwefelsäure (der letztere viel leichter) ganz gut zerlegen, nicht so aber der 
scharf geglühte, besonders wenn er kalkhaltig war. 

D. Analyse der Ackererden. 

1. Vorarbeiten. 

a. Aushebung der Erde. 

Da bei der Untersuchung der Ackererden eine im VerhäJtniss zur 
ganzen Erdmasse des Feldes verschwindend kleine Quantität in Arbeit ge- 
nommen wird, so ist es, wenn die Resultate der Analyse nur irgend einen 
Werth haben sollen, geboten, alle Sorgfalt aufzuwenden , dass die zur Un- 
t^suohung genommene Probe einen mögliehst guten Durchschnitt der 
Ackererde , die niemals ein völlig gleichartiges Oemenge ist , repräsentire. 
Speciale Regeln , nach denen man die Aushebung vorzunehmen hat , ist 
sowohl bei der Mannigfaltigkeit der Vorkommnisse als der Yersdiiedenheit 
des Zweckes, der zur Untersuchung veranlasst, kaum möglich, aber audi 
für einen denkenden Menschen, der sich überlegt hat , wctö er thun will 
und soll, nicht nöthig. Unter allen Bedingungen ist es geboten, sich zu- 
nächst von der Tiefe der Erdmasse zu überzeugen , indem man Eingra- 
bungen , wenn möglich, zu einer Tiefe von 272 — 3 Fuss nach den Diago- 
nalen des Feldes macht. Die Lage und Neigung desedUben, der.allfallsige 
Wechsel von bessern mit schlechtem Stellen u. s. w. sind bei der Anord- 
nung der Stellen , an welchen vman einzugraben hat , massgebend. Die 
dabei gemachten Beobachtungen über die durchschnittliche Tiefe der Erd- 
masse, die anscheinende Gleichförmigkeit, die Beschaffenheit 4er tiefer lie- 
genden Schichten u. s. w. haben grosse Wichtigkeit, und sind gleich den 
zu ermittelnden Daten über die klimatischen und Culturverhältnisse, 
Fruchtwechsel , Erträge u. s. f. als nothwendiger Anhang zur Analyse zu 
betrachten. 

üeber die Tiefe, bis zu welcher man die Erde aushebt, entscheiden 
für einen vorliegenden Fall die gemachten Beobachtungen über das Vor- 
dringen der Wurzeln der Culturpflaozen^ die Tiefe ^ bis zu welcher man 
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den Boden durch die Instrumente bearbeitet und dieEigenthttmliehkeit der 
Pflanzen, ob sie nämlich zu den tief gehenden gehören oder nicht 

An diese Merkmale hftlt man sich viel besser und sicherer als an das: 
die obem dunkler gefärbten Schichten als ,,Obergrund" für sich und 
die untern humusarmen als „U n t e r g r u n d"" ebenfalls für sich auszuheben, 
ohne dabei auf die Mächtigkeit namentlich des Untergrundes weiter zu 
achten. Die Unterscheidung zwischen Ober- und Untergrund ist nicht immer 
ganz scharf zu machen, sie stammt noch aus der Zeit, wo man den Humus 
als das höchste Numen im Ackerlande verehrte und die ehemischen Dilet- 
tanten über die Gespenster des Untergrundes : „roher oder saurer" Humius, 
Eisenoxydul u. s. w., allerlei zu erzählen wussten. Man wird wohl besser 
thun, diesen Unterschied ganz fallen zu lassen und wird in Berücksichtigung, 
dass die Pflanzen zunächst und zumeist ihre mineralisdie Nahrung aus den 
obern Schichten nehmen, diese mit Sorgfalt wählen und zwar so, dass man 
bis zu einer Tiefe, deren Mittelzahl etwa 12 Zoll (des zusammengesetzten 
d. h. nicht frisch bearbeiteten Bodens) sein dürfte, gleich massig, d' h. 
von jeder Horizontalschichte die gleiche Menge nimmt. Man erreicht diess 
am besten durch einen viereckigen ebenen Spaten , dessen Längsseiten auf 
% Zoll bis zu 90® umgestülpt und gleich dem untern geradlinigen Rand 
geschärft sind. Mit diesem Instrument hebt man leicht aus jeder Grube — 
die man in gleichen Entfernungen nach den Diagonalen des Feldes anlegt — 
eine gleiche Quantität Erde und zwar derart gleich aus , dass man aus allen 
Horizontalschichten einer je den Grube gleichviel bekommt. 
(Man ebnet vorerst mit dem oberwähnten flachen Spaten eine Wand der 
Orube ganz senkrecht ab , setzt den Spaten um einen halben Zoll zurück, 
so dass dessen umgestülpte Ränder eben noch vorne sichtbar sind, und 
sticht senkrecht abwärts bis zu der flir den gegebenen Fall festgestellten 
Tiefe. Dabei tliut man gut, ein Tuch in der Grube auszubreiten , auf das 
die abgestochene Erde fällt, die man übrigens auch in einem vorgehaltenen 
viereckigen Gefäss aufsammeln kann.) Je mehr Eingrabungen stattfanden 
und je sorgfältiger man bei jeder gleiche Quantitäten bis zur normirten 
Tiefe zu erhalten strebte, desto besser wird der Durchschnitt ausfallen. 

Wir haben im Vorhergehenden den einfachsten Fall vor Augen gehabt, 
nämlich den, wo die Ackererde sowohl dem Augenschein, als auch nach 
dem gleichförmigen Stande der Culturen als ein gleichförmiges Gemenge 
zu betrachten ist, welches überdem noch keine erheblichen Mengen von 
grösseren Steinen enthält. Ist das letztere der Fall, so müssen die aus den 
einzelnen Gruben ausgehobenen Schichten dicker als Vjj Zk)ll genommen, 
im erstem Fall aber mehrere Aushebungen abgesondert gemacht werden. 

Wenn wir oben die gewöhnliche Unterscheidung zwischen Ober- und 
Untergrund als nichtssagend bezeichneten , so soll damit nicht etwa be* 
hauptet sein , man habe die untern Schiebten des Ackerbodens nicht zu 
beachten — im Gegentheile, man hat diesen Ablagerungen seine ganze 
Aufinerksamkeit zuzuwenden ; sie sind regelmässig nicht homogen und auch 
nicht gleich mächtig durch das ganze Feld. Die einzelnen Glieder (Mergel, 
Letten, Tegel, Ortsteine, Conglomerate, Sand, GeröUe, Geschiebe, feste 
Gesteine und gesteinähnli^e Platten und Massen u.dgi.) wechseln oftmal 
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häufig und veraDlassen Abnormitäten in der ErtragfUiigkeit der öbem 
Schichten, die viel öfter jenen Vorkommiflsen als der Beschaffenheit dieser 
(der obem Schichten) zuzuschreiben sind. Dass in solchen Fällen eine 
mineralogische Untersuchung in Verbindung mit einer aufmerksamen Be- 
achtung der örtlichen Verhältnisse mehr Erfolg haben wird, ab sorgfältige 
chemisclie Analysen von diesem Allerlei, ist klar. Findet man sich veran- 
lasst, die chemische Zusammensetzung dieser untern Schichten auszu- 
mittein, so werden die je gleichartigen ebenso ausgehoben, wie die obern. 
Man nimmt in diesemFalle die unmittelbar an die obern Schich- 
ten angrenzenden aus den einzelnen Gruben und zwar wieder bis zu 
einer gleichmässigen durch die Umstände normirten Tiefe. (Die lieblich- 
keit, bei der Aushebung von Ober- und Untergrund eine Schichte von 3 bis 
4 Zoll zwischen beiden auszulassen , hat wohl alle vernünftigen Gründe 
gegen, aber keinen für sich.) 

b) Aushebung eines genau bestimmten Rauminhalts 

von Erden. 

Will man die Porosität oder Lockerheit der Erde in dem Zustande, 
wie sie zur Zeit der Aushebung ist, ausmittela oder will man aus den 
nach der chemischen Analyse gefundenen Daten die Gewichtsmenge der ein- 
zelnen Bestandtheile, welche für einen Flächenraum (Hectare , Joch u. s. w.) 
bis zu einer gewissen Tiefe vorhanden sind, berechnen , so muss man das 
Gewicht eines bestimmten Raumes (z. B. des Cubikfusses) von Erde wissen 
und desshalb zunächst einen solchen bestimmten Raum ausheben. Man er- 
reicht das am leichtesten durch ein cylindrisches Stecheisen, welches von 
starkem Eisenblech nach Art der Korkbohrer gemacht, unten zugeschärft 
und durchweg gleichen Durchmessers (von 1 — 2^0 ist. Die Länge dieser 
Röhre mag 15'' betragen, um das obere Ende derselben ist ein mit zwei 
Seitenarmen versehener Ring gelegt , mittelst welchen man das Instrument 
durch Abwärtsdrücken und Drehen bis zur Tiefe, zu der man die Erde aus- 
hob, einsenken und so mit Erde füllen kann. Ist diess geschehen, so stösst 
man mittelst eines Stempels (wie bei den Korkbohrem) die Erde in ein 
Gefäss heraus. Man sammelt auf diese Art an 4 — 5 Stellen des Feldes eine 
je gleiche Menge auf und notirt den Rauminhalt , den sie auf dem Felde 
einnahm und der sich leicht bei dem bekannten Rauminhalt der Röhre 
finden lässt. Diese Erde wird dann weiter lufttrocken gewogen und aus dem 
erhaltenen Gewichte ihres Rauminhalts das Gewicht eines Cubikfusses be- 
rechnet (siehe unten 5, h a). 

Dieses höchst bequeme Instrument last sich nur dann anwenden, wenn 
die Erde nicht grössere Steine fllhrt. Finden sich viele grössere Steine , so 
kann man sich oft nicht anders helfen, als eine grössere Geviertmenge sich 
zu markiren und dieselbe von oben abstehend nach und nach bis zur erfor- 
derlichen Tiefe auszuheben. Viereckige Stecheisen mit gerade aufsteigenden 
Wänden sind nicht so leicht zu handhaben, als runde. Da — gleichgiltig 
welchen Zweck man im Auge hat — stets aus allen Horizontcdschichten 
bei dergleichen Aushebungen gleiche Quantitäten genommen werden 
müssen, so ist leicht einzusehen, dass Instrumente, die, weil sie nach unten 
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spitz zulaufen, aus den untern (gerade mehr gepressten, abo dichtem 
Schichten) weniger nehmen, zu nichts taugen. 

c) Im Falle man Ammon oder Eieenoxydul quantitativ ermitteln will, 
ist es gerathen, eine Separatprobe zu nehmen, indem man aus jeder Orube 
kleine Partien Erde nimmt und dieselben in einer gut verschliessbaren 
Flasche vereinigt. 

d) Weitere Behandlung der ausgehobenen Erdproben. 
Die nach 1 , a ausgehobene Erdmenge wird an einem vor Staub ge- 
schützten Orte in dünner Lage ausgebreitet liegen gelassen, bis sie gut ab- 
getrocknet ist. Man vertheilt dann die Klumpen und mengt die ganze Masse 
gut; finden sich grössere Steine in beträchtlicher Menge und nicht als blosse 
Zufälligkeiten vor , so werden dieselben nach der Ausscheidung gewogen 
(dasselbe geschieht auch mit der Erde) und ihr Gewich tsverhältniss zu dem 
der Erdmenge notirt. Die von den grobem Steinen (Ei- bis Faustgrösse) 
befreite und gut zertheilte Erde wird nun, falls man zu grosse Mengen da- 
von hat, verjüngt, indem man dieselbe in ein längliches Viereck von 2— 3" 
Höhe ausbreitet und mit einer Schaufel die in den Richtungen der Diago- 
nalen des Vierecks liegende Erde wegnimmt. Diese wird zur weiteren Manipu- 
lation verwendet *) , welche darin besteht, dass man diese verjüngte Probe 
durch wiederholtes Pulvern und Absieben durch immer feinere Siebe von Stei- 
nen und Wurzeln befreit. Die abgesiebten Steine werden, wenn sie in ihrer 
Grösse nicht stark variiren, zusammen (sonst partienweise nach ihrer Grösse) 
gewogen und das Gewich tsverhältniss derselben zum Gewicht der durch- 
gesiebten Erde bestimmt. Das durch die Wägungen gefundene Verhältniss 
zwischen Erde und Steinen von verschiedener Grösse wird wie folgt an- 
gesetzt : wir hätten beispielsweise 20 Pfd. Erde im lufttrockenen Zustande 
und aus dieser seien (a) 2 Pfd. Steine in der Grösse eines Hühnereies aus- 
gelesen , die verbleibenden 18 Pfd. Erde seien auf 5 Pfd. verjüngt und daraus 
durch Absieben (6) y^ Pfd. Steine in Erbsengrösse und (c) y^ Pfd. kleinere 
bis zum (grössten) Durchmesser einer Linie gefunden worden ; so haben wir 
mit Berücksichtigung der ursprünglichen Quantität von 20 Pfd. nach Pro 
centen oder in 100 Theilen folgende Verhältnisse : 



(a) gröbste .... 10% 

Steine \ (6) mittlere .... 4.57« 

l (c) kleine (Grobsand) . 4.5 % ^^"^'^ 

Erde 81.0 7o 



10% 
4.545 % 
4.545 7o 

80.910 % 



100.0 

(Bei der Berechnung der Quantitäten h und c hat man zu beachten, dass 

die verjüngten 5 Pfd. einer Quantität von 5.55 Pfd. ursprünglicher (mit 

groben Steinen gemengter Erde) entsprechen, denn 5 : x = 18 : 20; 

x = 5.55 — dass also weiter in 100 Pfd. nach dem Verhältniss 5.55:74 Pfd. 



♦) Mit einer Quantität von 5—6 Pfd. Erde reicht man für die vorzunehmenden 
Versuche vollkommen aus und ist, wenn man keinen Wasserauszug macht, 
eine viel geringere Menge zureichend — indess istesimmerrathsam, 5 — 6 Pfd. 
zum Absieben zu verwenden und eine letzte Verjüngung erst mit der ganz 
fein gesiebten Erde vorzunehmen. 
Moser, Analyse. «^ 
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= 100 : x; X = 4.545 die entsprechende Menge = 4.545 Pfd. sein werde. 
Uebrigens wird diess Verhältniss gewöhnlich nur bis in die erste Decimal- 
stelle angegeben, da die Wägungen bei diesen grösseren Quantitäten nicht 
so genau ausfallen und auch besonders in Bezug der ganz grossen Steine 
zu viele Zufälligkeiten im Spiele sind , wesshalb man diese auch oft gar 
nicht mit in Rechnung nimmt.) 

i Mersuchung der Erden auf ihre Hauplbestandlheile. 

a) Wägungen und Bestimmung der Trockensubstanz. 

Es ist sehr zu empfehlen, sich die für die nachfolgenden Bestimmungen 
nöthigen Gewichtsmengen lufttrockener Erde auf einmal auszuwägen, weil 
man durch Beibehaltung der Tara für gleiche Gewichtsmengen und weiter 
dadurch an Zeit erspart, dass man mit einer einzigen Bestimmung der 
Feuchtigkeit (des hygroskopischen Wassers in der lufttrockenen Erde) 
ausreicht , während man, wenn zu verschiedenen Zeiten ausgewogen wird, 
immer wieder eine Bestimmung der Feuchtigkeit nebenbei gemacht werden 
muss. Nachstehend folgen die für die einzelnen Bestimmungen nöthigen 
Quantitäten und wird bemerkt, dass die in Klammern gestellten Posten nur 
in besonderen Fällen, von denen unten die Rede sein wird, auszuwägen sind: 

a. 40 — 100 grms zum Säureauszug, 

ß. 4 Proben zu je 20 grins, 

[y. 1000—1200 grms zum Wasserauszug], 

[S. 200 — 500 grms zur Bestimmung der Schwefelsäure]. 
[Diese Proben werden auf einer empfindli chen Tarawage gewogen, wobei 
bezüglich der in y und S angeführten Mengen zu bemerken ist, dass man zur 
Schonung der Wage die obige Menge nicht auf einmal, sondern in Por- 
tionen zu je 200 grms auswägt, die man dann zusammenmengt.] 

B, 2 Partien zu je 10 grms ; i diese wägt man auf der feineren 
[2 Partien zu 5 grms].*) j Wage aus. 

Alle diese Proben werden in PorzellanschiAlen oder Uhrgläsern auf- 
bewahrt und durch darüber gebrachte Glasglocken, Bechergläser, Glasplat- 
ten u. drgl. vor Staub geschützt. Eine der Partien s wird sofort in das 
Luftbad gebracht, und mehrere Stunden bei der Temperatur von 110 bis 
120® C. getrocknet, im Exsiccator (§. 2. Fig. 9) abgekühlt, gewogen und 
wieder getrocknet, so lange, bis nach wiederholten Wägungen kein Ge- 
wichfcsverlust mehr stattfindet. Dieser Gewichfesverlust wird als hygro- 
skopisches Wasser notirt und die Menge desselben in 100 Theilenluft- 
trockner Erde berechnet. Nach diesem Ergebniss wird in den einzelnen aus- 
gewogenen Partien das Verhältniss zwischen Trockensubstanz und Feuchtig- 
keit festgestellt. (Würden z. B. die 10 grms 0,5 grms verloren haben, so 
betrüge das hygroskopische Wasser in 100 Theilen 57oj ^^ 40 grms lufttrock- 
ner Erde wären somit 38 grms Trockensubstanz und 2 grms Wasser u. s. f.) 



*) Diese Wägung ist nur dann nöthig, wenn man keine grösseren Piknometer 
hat^ welche 10 grms. Erde fassen können und dadurch nur zu ein Drittheil 
gefüllt werden. Ein Controlversuch ist dann sehr zu empfehlen, daher zwei 
Partien auszuwägen sind. 
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Bemerkung. 

Die zur Feuchtigkeitsbestimmung verwendete Probe kann sofort zur Bestim- 
mung des specifischen Gewiebtes der Ackererde (wenn man hinreichend grosse 
Piknometer hat) oder zur Ermittlung des Glühverlustes verwendet werden. 

6) Ermittlung des Glühverlustes, beziehungsweise der 
organischen Substanz. 

Bei dem Einflüsse, welchen die mit dem Namen Humus bezeichneten 
organischen Reste auf die physikalischen Eigenschaften des Bodens und 
dessen chemische Actionsfahigkeiten haben, ist die Ermittlung der Quan- 
tität dieser Substanzen von Bedeutung. Leider ist eine genaue Bestimmung 
derselben unendlich schwierig, ja häufig mit den uns zu Gebote stehenden 
Mitteln gar nicht erreichbar ; es ist nämlich oft nicht einmal möglich, den 
Kohlenstoff der mannigfachen mit dem Cumulativnamen Humus bezeich- 
neten Verbindungen genau zu finden, geschweige denn die Menge der ein- 
zelnen Glieder, die der Ausdruck Humus in sich begreift, zu ermitteln 5 und 
gerade darin läge der Vortheil , indem unzweifelhaft die in verschiedene 
Grade der Zersetzung vorgeschrittene organische Substanz auch verschie- 
dene Eigenschaften im Boden äussert. Aus diesem Grunde ist eine, wenn 
auch nur annähernd richtige Bestimmung der Humussäure (darunter hat 
man die in der Zersetzung am weitesten vorgeschrittenen Glieder des 
Humus zu verstehen), bei weitem mehr zu empfehlen, als eine ebenso an- 
nähernde Bestimmung des Kohlenstoffes, aus dessen Menge man dann nach 
einer wenig stichhältigen Annahme die Menge an Humus überhaupt erst 
zu berechnen hat. Ueber die Bestimmung der Humussäure wird später 
gehandelt und hier nur erwähnt, däss die einfachste Methode, um die 
Menge der organischen Substanz , also des Humus , annähernd zu finden, 
die ist, dass man eine Partie von 10 oder 20 grms Erde glüht, und den 
Glüh Verlust ausmittel t. Dieser Glühverlust ist, nach Abzug des hygrosko- 
pischen Wassers, zum allergrössten Theile durch die organische Sub- 
stanz bedingt, er lässt also einen beiläufigen Schluss auf deren Menge zu. 
Dass durch das Glühen überhaupt alle feuerflüchtigen Bestandtheile der 
Erde, als : Hydratwasser, Ammon, Salpetersäure, Chlor und allenfalls ein Theil 
der an Magnesia und Kalk gebundenen Kohlensäure, verflüchtigt werden, 
ist selbstverständlich, es wird also dadurch einerseits ein Zugang im Glüh- 
verlust stattfinden, sowie anderseits durch die Oxydation des Eisen- und 
Manganoxyduls eine kleine Gewichtsvermehrung der feuerfesten Substanz 
eintreten kann. Diese Fehler werden um so kleiner , je weniger feuer- 
flüchtige Substanz (und je weniger Oxydul) neben der organischen Materie 
überhaupt vorhanden ist, und je vorsichtiger geglüht wird — wodurch 
man einem Verlust an Chlor und Kohlensäure *) gänzlich vorbeugen kann. 

Die Glühoperation wird derart ausgeführt: Man bringt eine der aus- 
gewogenen Proben zu 10 oder 20 grms am besten auf ein Platinblech 
oder in dessen Ermangelung in eine Platin- oder Porzellanschale , tarirt 



*) Der Verlust an Kohlensäure^ der besonders bei Anwesenheit von kohlensaurer 
Magnesia eintritt, lässt sich wieder abgleichen^ wenn man die geglühte Probe 
mit einer concentrirten Lösung von kohlensaurem Ammon gut durchfeuch- 
tet, verdampft und gelinde glüht. 

7* 



Digitized by VjOOQIC 



100 

das Qesammtgewicht von Schale sammt Erde, bewahrt die Tara auf, er- 
hitzt zuerst über der Handlampe und glüht dann unter fleissigem Umrühren 
mit einem Platindraht oder dergl. in der Muffel oder über einer Lampe 
mit doppeltem Luftzuge mögliehst gelinde aber anhaltend, bis die anfäng- 
lich dunkler gefärbte Erde wieder lichter (roth oder braun u. s. f.) und 
gleichförmig gefärbt erscheint, d. h. bis alle dunklen Partien darin ver- 
schwunden sind. Man restituirt dann weiter in der erkalteten Masse den 
allfallsigen Kohlensäureverlust auf die in der Anmerkung angegebene Art 
und bestimmt den Gewichtsverlust, indem man auf die eine Wagschale 
die frühere Tara, auf die andere die Probe wie früher und dazu so viele 
Gewichte legt, bis wieder Gleichgewicht stattfindet; von dem so erhalte- 
nen Gewichtsverlust wird nun zunächst das in der Probe enthaltene hy- 
groskopische Wasser abgezogen und der Rest als Glühverlust auf 1 00 TheUe 
luft- oder völlig trockner Erde berechnet 

Bemerkung. 

Dieser Glühversuch muss, wenn die Wägungen in der beschriebenen Art ge- 
macht werden , baldigst nach dem Auswägen der Proben- vorgenommen werden. 
Ist diess nicht möglich, so kann man auch derart verfahren^ dassman das Gewicht 
der geglühten Probe bestimmt und nach Abzug des hygroskopischen Wassers 
(welches zur Zeit, als diese Probe gewogen wurde , in derselben enthalten war) 
den Gltihverlust berechnet. Derselbe wird alsGlühverlust (nicht etwa als „or- 
ganische Substanz") unter den Bestandtheilen aufgeführt. 

c) Bestimmung der im Wasser löslichen Bestandtheile 
der Erden (Wasserauszug). 
Die Resultate der Analyse des Wasserauszuges sollen die Grundlage 
zur Schätzung des Fruchtbarkeitsgrades der Erde zur Zeit der Aushebung 
bilden ; allein diese Basis ist durchaus keine sichere, indem eine vollkom- 
mene Extraction schwer, ja oft kaum en-eichbar ist , indem ferner durch 
die Behandlung der Erde mit Wasser allerlei Umsetzungen der löslichen 
Salze (z. B. der schwefelsauren Alkalien mit kohlensaurem und humus- 
saurem Kalk) stattßnden, indem es weiter in Bezug auf Qualität und 
Quantität der ausgezogenen Substanzen nicht gleich giltig ist, ob man mit 
reinem oder kohlensäurehaltendem oder gar mit heissem Wasser extra- 
hirt*) und indem es endlich sehr schwierig ist, ein völlig klares (nicht 
thonhaltiges) Filtrat zu erhalten. Aus diesen Gründen ist man von der 
länger üblich gewesenen Extractionsmethode (bei welcher die auf einen 
Trichter gebrachte Erde durch aufgegossenes Wasser erschöpft und die 
Filtration allfalls durch Verdünnung der Luft in dem zur Aufnahme des 
Filtrats bestimmten Gefäss beschleunigt wird) so ziemlich abgekommen, 
indem man in normalen Fällen die Extraction durch Wasser ganz über- 
geht, beim Auftreten von Abnormitäten aber (z. B. wenn sich Auswitte- 
rungen in der Erde finden u. dgl.) eine relative Erschöpfung einleitet, d.h. 
man bringt eine gewogene Partie von 500 bis 1000 grms Erde mit der 



*) Dem Vorgange in der Ackererde am entsprechendsten ist es, mitKohlensäure- 
und Lufthaltendem Wasser oder gar mit Regen wasser zu extrahiren, — 
hei SS es Wasser dazu zu verwenden oder die Probe vorerst mit Wasser zu 
kochen, ist gar nicht gerechtfertigt 
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doppelten oder dreifachen Gewichtsmenge Wasser in eine durch einen Glas- 
pfropf gut verschliessbare Flasche , schüttelt von Zeit zu Zeit und hebt 
nach einigen Tagen die überstehende Flüssigkeit, so weit sie klar ist, mit- 
telst eines Hebers ab, bestimmt das Gewicht des abgehobenen Wassers, 
verdampft zur Trockne und wägt den Gesammtrückstand. Derselbe wird 
hierauf möglichst gelinde mit einer Handlampe bis zur völligen Verbren- 
nung der organischen Substanz geglüht und wieder gewogen. Die Diffe- 
renz der beiden Wägungen = Glühverlust gibt sehr nahe den Gehalt an 
gelösten organischen Substanzen an; der feuerfeste Rückstand wird mit 
Wasser, dem man etwas Salpetersäure zusetzt, gelöst von dem allfallsigen 
Rückstande (der nicht bedeutend sein darf) abfiltrirt und die Lösung, resp. 
das Filtrat, durch die Wage oder die Messapparate (vergl. Anmerkung zu 
§. 24) in zwei Theile getheilt. 

Im Theile 1. (beiläufig ein Drittheil der Gesammtflüssigkeit) wird 
Schwefelsäure und Chlor bestimmt, indem man erstere durch eine ver- 
dünnte Lösung von reinem (chlorfreiem) salpetersauren Baryt 
(vergl. §. 29) und im Filtrat davon das Chlor durch salpetersaures Silber- 
oxyd (vergl. §. 31) ausfällt. [In Ermanglung von reinem salpetersauren 
Baryt ist diese Trennung viel umständlicher, man muss nämlich zuerst 
das Chlor und im Filtrat wieder das überschüssig zugesetzte salpetersaure 
Silberoxyd durch Salzsäure fällen und abermal filtriren , dann erst kann 
die Schwefelsäure durch Chlorbaryum niedergeschlagen werden.] 

Der Theil 2. dient zur Bestimmung der Kiesel- und Phosphorsäure 
und sämmtlicher Basen. Gewöhnlich sind alle diese Verbindungen in so 
geringer Menge vorhanden, dass eine quantitative Ermittlung aller einzel- 
nen Bestandtheile kaum möglich, wenigstens wegen der eintretenden Be- 
obachtungsfehler nicht sicher ist. Die grösste Beachtung unter diesen Ver- 
bindungen verdienen die Alkalien und es ist genügend, wenn man blos 
diese quantitativ, die übrigen dagegen nur qualitativ bestimmt. Zu diesem 
Ende wird die Lösung zur Abscheidung der Kieselsäure (vergl. §. 28) zur 
Trockne gebracht und das Fütrat davon mit kaustischem und oxalsaurem 
Ammon versetzt und der gebildete Niederschlag nach 24 — 48 Stunden 
abfiltrirt und vollkommen ausgewaschen. Der Niederschlag , den man in 
Salzsäure auflöst, dient zur qualitativen Untersuchung auf Eisen- und Man- 
ganoxyd, Thonerde, Phosphorsäure, Kalk und Magnesia (letztere ist nur 
theilweise gefällt); das Filtrat wird mit reiner Salzsäure angesäuert, durch 
Chlorbaryum die Schwefelsäure abgeschieden und abfiltrirt. Das Filtrat 
(sammt dem überschüssigen Chlorbaryum) verdampft man in Porzellan 
zur Trockne und erhitzt eine Weile ziemlich stark, kocht dann den Rück- 
stand mit Wasser, filtrirt heiss, dampft unter Zusatz von reiner Oxalsäure 
in Platin zur Trockne ein, glüht, versetzt nochmal mit Oxalsäure und 
Wasser, verdampft und glüht wieder — der Rückstand wird ausgekocht 
und das Gelöste (Alkalien) vom Unlöslichen (Baryt und Magnesia) durch Fil- 
tration getrennt. (Man filtrire heiss und wasche mit heissem Wasser.) (Vrgl. 
darüber §. 1 6.) Im Filtrat hat man die Alkalien, welche man durch Zusatz von 
Salzsäure in Chloride verwandelt und als solche zusammenwägt. Das Kali 
kann dann weiter nach §. 8 vom Natron getrennt und bestimmt werden. 
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(Sollte sich im Theile 1. keine Schwefelsäure gefunden haben, so 
vereinfacht sich die früher beschriebene Trennung der Alkalien ungemein, 
weil der Zusatz von Chlorbaryiim gar nicht nöthig ist — man braucht 
dann nur das Filtrat von den durch Ammon abgeschiedenen Basen zu ver- 
dampfen und wiederholt mit Oxalsäure zu glühen.) 

Nach dem eben Erörterten bestimmt man auf diese Art im Wasser- 
auszuge das quantitative Verhältniss zwischen organischer Substanz, Clüor, 
Schwefelsäure und Alkalien *), welche zusammen durch eine bestimmte Menge 
Wasser gelöst werden. Die qualitative Analyse des durch Ammon und oxal- 
saures Ammon im Theile 2. erhaltenen Niederschlages gibt weitere Auf- 
schlüsse über die noch neben den Alkalien gelösten Basen, und ist es dann, 
wenn in dieser Beziehung Abnormitäten (besonders ein grösserer Gehalt an 
Eisen oder Mangan) sich zeigen sollte, lohnend, durch Darstellung eines zwei- 
ten Wasserauszuges den Mengen dieser so wie den Ursachen ihres Vorhanden- 
seins nachzugehen. 

d) Bestimmung der in Salzsäure auflöslichen Bestand- 
t heile (Salzsäureauszug). 
Dazu verwendet man die in a a aufgeführte Partie von 40 — 100 grms. 
(Die Menge des zu Verwendenden hängt von der Gleichartigkeit der Erde, 
der Quantität des Auflöslichen überhaupt, sowie von der Qualität desselben 
und weiter davon ab , ob man die in geringer Menge vorkommenden Be- 
standtheile ebenfalls quantitativ bestimmen will ,• die angegebenen Mengen 
sind als Minimum und Maximum zu betrachten.) Man erhitzt diese Partie 
zunächst anhaltend in einer Porzellan - , besser in einer Platinschale mit 
einer Handlampe , bis die organische Substanz völlig verkohlt und wenig- 
stens zum grössten Theil verbrannt ist **) , überträgt die Masse vorsichtig 
in ein Becherglas, das mit einem Uhrglase bedeckt wird, setzt Wasser und 



*) DasB man die in den getheilten Flüssigkeiten gefundenen Quantitäten auf die 
Gesammtflüssigkeit und zwar zunächst auf die, welche man abhob, und weiter 
auf die, welche man überhaupt zur Erschöpfung verwendete — zu berechnen 
hat, ist klar. 
**) Es ist unbestreitbar, dass durch das Glühen der zum Säureauszug bestimmten 
Probe allerlei Veränderungen in den Auflöslichkeitsverhältnissen eintreten 
können , indem einestheils Eisen-Manganoxyd und Thonerde unauflöslich — 
anderseits durch Zersetzung des Thones Kieselsäure oder wohl auch Thonerde 
in grösserer Menge auflöslich werden; nicht zu gedenken der durch Salzsäure 
nicht zersetzbaren Schmelzen von Kieselsäure , Kalk und Alkalien , welche 
durch heftiges Glühen sich bilden können. (Man erkennt sehr leicht, dass zu 
scharf geglüht wurde dadurch, dass heim nachfolgenden Digeriren mit Salz- 
säure kleine durch den Glasstab nicht zertheilbare Klumpen sich zeigen, und 
hat in einem solchen Falle die Probe als verunglückt wegzuwerfen.) Letzterem 
Uebelstande kann man durch schwaches Glühen ganz vorbeugen, so dass 
die allenfalls auch noch durch eine gelinde Glühhitze bedingten Veränderun- 
gen nur theilweise jene Gemengtheile (Eisenoxyd u, s. w.) der Erde betreffen, 
auf die man in der Regel nur ein geringes Gewicht zu legen hat. üebrigens 
lässt sieh das Glühen auch wohl umgehen , indem man die Erde in Salzsäure 
digerirt u. s. w. und das Filtrat mit reiner rauchender Salpetersäure oder 
chlorsaurem Kali versetzt, längere Zeit kocht und verdampft, wodurch die 
gelöste organische Substanz (welche behufs der völligen Abscheidung von 
Eisenoxyd etc. unter allen Bedingungen fortgeschafft werden muss) zerstört 
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in kleinen Partien Salzsäure zu , bis letztere im üeberschuss ist, (was man 
an der stark sauren Reaction und bei kohlensäurereichen Erden daran er- 
kennt , dass kein Aufbrausen mehr nach Zusatz von neuen Partien Salz- 
säure entsteht); man erhitzt unter Umrühren bis zum Kochen, und digerirt 
eine halbe Stunde bei dieser Temperatur , lässt die Flüssigkeit sich klären, 
giesst das Klare ab, behandelt den Rückstand neuerdings mit Salzsäure, 
kocht wieder und wiederholt diese Operation mehnnal, bis nämlich die ge- 
wöhnlich sich zeigende rothe Farbe der Erde verschwunden ist. Man filtrirt 
sodann zuerst das Klare, bringt den Rückstand auf das Filter und wäscht 
mit heissem Wasser voUkx^mmen aus. Der Rückstand, den wir mit M 
bezeichnen wollen , dient zur weitem Untersuchung (siehe e) — ebenso 
das Filtrat davon, welches zunächst eingedampft wird. Es ist rathsam, dem 
schon stark eingeengten Filtrat einige Tropfen starker reiner Salpetersäure 
oder Chlorwasser zuzusetzen , um die allfalls vorhandene organische Sub- 
stanz zu oxydiren (vrgl. die Anmerk.). Es wird im Wasserbade zur staubi- 
gen Trockne gebracht , und die trockne Masse zur Abscheidung der K i e- 
selsäure nach §. 28 behandelt. Die von der Kieselsäure abfiltrirte 
Flüssigkeit theilt man dem Gewicht oder Volum nach in drei Theile, a, 6 
und c. Der Tlieil a, beiläufig Y^ der Gesammtfltissigkeit, dient zur Bestim- 
mung von Eisenoxyd (Manganoxyd), Thonerde, Phosphorsäure, Kalk und 
Magnesia, man verfährt mit diesem Theil genau nach §. 23. Der erhaltene 
Niederschlag, welcher Eisen- (und Mangan-) Oxyd, Thonerde und Phos- 
phorsäure enthält , wird , wenn man eine hinreichende Menge davon hat, 
und die Trennung überhaupt von Interesse ist, nach §. 24 behandelt , die 
Filtrate vom eben erwähnten Niederschlage dienen zur Bestimmung von 
Kalk und Magnesia, welche nach §.14 vorgenommen wird. Der Theil 6, 
ungefähr ^4 ^'^^ Gesammtflüssigkeit, dient zur Bestimmung der Alkalien 
und der Schwefelsäure, welch letztere sofort aus der sauren Flüssigkeit 
durch Chlorbaryum ausgefällt wird (vergl. §. 29). Das Filtrat vom schwe- 
felsauren Baryt versetzt man mit kaustischem und oxalsaurem Ammon, 
und lässt einige Tage stehen, ehevor man vom Niederschlag abfiltrirt. Der- 
selbe wird heiss gewaschen und das Filtrat zur Trockne verdampft, die 
Ammonsalze durch Glühen verjagt und dann mit Oxalsäure geglüht (vrgl. 
§.16 c), heiss filtrirt und die Alkalien in Chloride (durch Salzsäure) ver- 
wandelt. Man begnügt sich meist damit , das Gesammtgewicht derselben 
als Chloride anzugeben, kann sie aber auch leicht getrennt bestimmen, wie 
in §. 8 a ausführlich beschrieben ist. 

Bemerkung. 

Bezüglich der Bestimmung der Schwefelsäure überhaupt wird später gehandelt) 
die Ausfall ung derselben ist jedenfalls nöthig, wenn man die Magnesia vollkommen 
von den Alkalien durch Oxalsäure trennen will. Man beachte darüber das in §. 16 6, 
c und d Gesagte. Der Theil c (circa y^') dient als Reserve. Man kann, wenn man 
nicht eine besondere Partie Erde zur qualitativen Analyse auflöste, einen gemes- 
senen Theil davon dazu verwenden. 



wird. Bei Anwendung von chlorsaurem Kali, das in Ermanglung einer starken, 
schwefelsaure- und alkalifreien Salpetersäure sehr gute Dienste leistet, muss 
dann eine besondere Probe , die man schwach glüht, zur Untersuchung auf 
Alkalien genommen werden (siehe %. 17). 
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e) Bestimmung des Sandes und des Thones (Schwefelsäure- 
Auszug.) 
Der Rückstand M vom Salzsäureauszug (siehe lit d) , welchen man 
noch feucht vom Filter in eine geräumige Porzellanschale gebracht hat*), 
wird mit englischer Schwefelsäure versetzt und bis zum reichlichen Ver- 
dampfen derselben erhitzt u. s. f. , wie in der Bemerkung zu C (Analyse 
der Thone) ausführlich auseinandergesetzt ist. Man erhält auf diese Weise 
den Sand directe und findet die Menge des Thones, wie bei der Berechnung 
der Analyse besprochen werden wird, aus dem Verluste. 

Bemerkung. 

Hat man die Salzsäure nicht wiederholt und unter Erhitzen auf die Erde ein- 
wirken lassen, so enthält der Rückstand davon nebst Thon und Sand auch Eisen- 
oxyd und selbst kieselsauren Kalk , worauf man zu achten hat. 

Es ist sehr zu empfehlen , über die Menge des Sandes eine Control- 
prüfung zu machen. Man verwendet dazu eine der Partien zu 20 grms, die 
man vorerst mit Salzsäure wiederholt auskocht, filtrirt, auswäscht und dann 
mit Schwefelsäure behandelt u. s. f. Hat man eine Kohlensäurebestimmung 
zu machen, so eignet sidi der Rückstand davon sehr gut zur Sandbestim- 
mung. Der erhaltene Sand wird, falls er dunkel gefärbt ist, vordem Wägen 
geglüht und kann dann seine Feinheit durch Schlämmen bestimmt, so wie 
dessen Qualität durch eine mineralogische Untersuchung und durch Auf- 
schliessen der Silicate (§. 28 B) noch weiter geprüft werden. 

y) Bestimmung der Kohlensäure. 
Man kocht eine Probe von 10 oder 20 grms in einer Porzellanschalc 
mit Wasser durch eine halbe Stunde unter fleissigem Umrühren, bringt die 
gekochte Masse in den Kolben B des in §. 33 beschriebenen und nach 
Fig. 11 angeordneten Apparates. 

Bemerkung. 

Die Bestimmung der Kohlensäure gibt zunächst einen ungefähren Anhalts- 
punkt über die Menge der kohlensauren Salze und kann bei der Vergleichung der 
Mengen der aufgefundenen Basen mit der der Säuren wichtige Aufschlüsse über 
die Vertheilung dieser und darüber geben, ob und in welcher Menge die Basen an 
Kiesel- und Humussäure gebunden sind. Wenn man darauf auch nicht reflectiren 
wollte, so ist doch die Quantitätsermittlnng der Kohlensäure^ wenn sie überhaupt 
in erheblicher Menge vorhanden ist, desshalb nöthig, um den Thongehalt der 
Erden, welcher aus dem Verlust ermittelt wird^ möglichst genau zu finden. 

3. 

Ausser der in 2 sub c erörterten Untersuchung aufdie im Wasser lös- 
lichen Bestandtheile können für einzelne Fälle auch noch anderweitige 



*) Um nichts davon zu verlieren und auch nicht vom Filterpapier etwas zum 
Rückstand zu bringen, nimmt man das ziemlich abgetrocknete Filter aus dem 
Trichter, legt es auf eine grössere Glasplatte, faltet dasselbe auf und führt die 
Hauptmasse mittelst eines Glasstabes in die untergestellte Porzellanschale, 
in welche weiter das noch am Filter Haftende mit der Spritzflasche nach- 
gespült wird. 
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Untersuchungen zu folgewichtigen Aufschlüssen führen und wird daher die 
Vornahme derselben dadurch geboten. Wir fassen sie als Specialunter- 
suchungen hier zusammen, unter welchen begriffen sind : 

a) Ermittlung der absoluten Menge von Schwefel- 
säure und Chlor. 

Durch die in 2, 6 empfohlene relative Erschöpfung der Erden 
durch Wasser findet man auch nur das relative Verhältniss von Schwefel- 
säure und Chlor und kann besonders bezüglich der erstem , wenn sie an 
Kalk gebunden ist, nur ein kleiner Theil des vorhandenen Gjpses in Lö- 
sung kommen. Will man nun die absolute Menge des letztern erfahren, so 
sind je nach der Beschaffenheit der Erde verschiedene Methoden einzu- 
schlagen. Ist nämlich die Erde wenig humos, so kocht man eine Partie von 
20 — 100 grms (die Menge richtet sich nach der muthmasslich grössern 
oder geringern Quantität von Gyps, resp. Schwefelsäure) mit kohlensaurem 
Natron wiederholt aus, filtrirt, übersättigt das Filtrat mit verdünnter Salz- 
säure und fällt die Schwefelsäure nach §. 29 (vgl. II. Abtheüung Ä). Ist 
dagegen die Erde reich an humosen Substanzen , so wird die mit über- 
schüssigem kohlensauren Natron gekochte Probe zur Trockne verdampft 
und bis zur völligen Verkohlung der organischen Substanz anhaltend, aber 
nicht heftig erhitzt ; man kocht sofort mit Wasser aus , filtrirt und über- 
sättigt mit reiner Salzsäure. Sowohl im ersten, wie im zweiten Falle ist es 
gut, das Filtrat stark zu verdünnen, um die Abscheidung von Humussäure 
und Kieselsäure zu hindern ^ sollte sich erstere dennoch in Flocken aus- 
scheiden , so hat man diese zu filtriren und anhaltend auszuwaschen. Im 
Filtrat wird dann die Schwefelsäure nach §.29 ausgefällt und der schwefel- 
saure Baryt gut ausgesüsst. Man thut in allen Fällen (wegen der stets vor- 
handenen humosen Materie) gut , den geglühten schwefelsauren Baryt im 
Platintiegel mit einigen Tropfen Schwefelsäure zu versetzen, nach vorsich- 
tigem Verdampfen nochmal anhaltend zu glühen und dann erst zu wägen. 
Diese Operation ist unerlässlich, wenn das Filtrat, aus dem man die Schwefel- 
säure ausfällte, stark braun gefärbt war. 

Bemerkung. 

DaJ8 Glühen der gypßhaltigen Erden vor Zusatz von kohlensaurem Natron, 
sowie die Bestimmung der Gesammtmenge der Schwefelsäure in einem Salzsäure- 
auszug ist nicht so zuverlässig, als die oben angeführte Methode. Dass das kohlen- 
saure Natron, sowie die Salzsäure völlig Schwefel säurefrei sein müssen , versteht 
sich von selbst. 

Was die Bestimmung des Chlors anbelangt, so kann die Gesammt- 
menge der Chloride durch Behandlung der Erde mit Wasser erhalten wer- 
den und ist nur bezüglich der Ausfällung zu bemerken, dass die mitgelöste 
organische Substanz reducirend auf das salpetersaure Silberoxyd wirkt, 
somit neben Chlorsilber metallisches Silber ausgeschieden wird. Um diesem 
Fehler vorzubeugen, muss die Erde vor der Behandlung mit Wasser ge- 
glüht werden, jedoch sehr vorsichtig, damit man nicht durch heftige Ein- 
wirkung der hohen Temperatur einen Verlust an Chlor erleide. 
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Bemerkung. 
Chlor und Schwefelsäure lassen sich auch in einem Salpetersäureauszug bestim- 
men. Man fällt vorerst Schwefelsäure durch salpetersauren Baryt und dann das 
Chlor als Chlorsilber (vgl. 1 c). • 

6) Humus säure. 

Darunter begreift man bekanntlich jene Glieder des Humus, welche in 
ihrer Oxydation schon beträchtlich vorgeschritten sind , entschieden den 
Charakter von Säuren haben und isolirt oder an alkalische Erden gebun- 
den im Wasser nur wenig oder gar nicht, dagegen an Alkalien gebunden 
in diesem sich lösen. Die eben erwähnten Eigenschaften dieser Substanzen 
dienen zur Bestimmung derselben, wenn es sich darum handelt , bei stark 
humosen Erden wenigstens annähernd die verschiedenen Zersetzungsstufen 
der organischen Materie zu ermitteln. Man kocht nämlich dieErde (20 grms) 
mit kohlensaurem Natron aus , giesst nach einiger Zeit die tiberstehende 
Flüssigkeit mit Vorsicht ab , um nicht zu viel von dem feinen Schlamme 
der Erden mit zu bekommen , kocht neuerdings mit kohlensaurem Natron 
u. s. w. und fUhrt so fort , bis nach wiederholtem Kochen nur mehr eine 
schwach gefärbte Lösung erhalten wird , filtrirt die abgegossenen Flüssig- 
keiten, versetzt das Filtrat in einem hohen geräumigen Cylinder mit Salz- 
säure in geringem Ueberschuss und lässt einige Tage stehen , bis die aus- 
geschiedene Humussäure sich zu Boden gesetzt hat und die überstehende 
Flüssigkeit klar ist. Durch vorsichtiges Abgiessen kann man den grösseren 
Theil der letztern entfernen , den R^t derselben bringt man mit dem Nieder- 
schlage auf ein beillO— 120^0. getrocknetes und gewogenes Filter von be- 
kanntem Aschengehalt, wäscht anfangs mit etwas salzsäurehaltendem, zu- 
letzt mit reinem Wasser (aber nicht oft) , trocknet die erhaltene Humus- 
säure bei 120® gut aus, wägt, zieht das Gewicht des trocknen Filters ab 
und notirt die Menge der (noch aschehaltenden) Humussäure. Hierauf wird 
das Filter sammt dem Niederschlage verbrannt und das Gewicht der Asche 
bestimmt — man zieht nun (nach Abschlag des Gewichts der Filterasche) 
das Gewicht der Asche von dem der Humussäure ab und erhält als Rest das 
Verbrennliche, d. h. die Menge der im Niederschlage vorhanden gewesenen 
Humussäure. (Wegen der Schwierigkeit^ die gefällte Humussäure durch 
Wasser, in welchem sie sich wieder theilweise löst, von den mechanisch 
zurückgehaltenen unorganischen Verbindungen völlig zu befreien, muss man 
die beschriebenen Manipulationen vornehmen.) 

Bemerkung. 

Durch die Behandlung der Erden mit kohlensaurem Natron findet man die 
Menge der Humussäure nur annähernd, indem theils die vollständige üeberführung 
derselben an das Natron selbst nach oftmaligem Kochen nicht gelingt, theils durch 
die weitern Operationen Verluste und Zugänge, überhaupt Fehler unvermeidlich 
sind. Rechnet man weiter dazu, dass man durch diesen Vorgang nur wieder ein 
Gemenge von Säuren von verschiedener Natur und Zusammensetzung erhält , so 
stellt sich derWerth, den eine derartige Bestimmung hat, gewiss nicht hoch heraus. 
Uebrigens ist diese Methode noch die zuverlässigste von allen und können die Re- 
sultate der darnach gemachten Bestimmung als nähere Determinirung des „Glüh- 
verlustes" (2, 6) dienen. Weitere Untersuchungen, als: Bestimmung der Humus- 
kohle, der Zucker- und gerbestoffartigen (und anderer selten vorkommender und 
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noch wenig bekannter) Bestand theile im Humus sind wegen üngenauigkeit der 
Resultate oder wegen der wenigen Aufschlüsse, die man bisher über diese Sub- 
stanzen erlangte, für die gewöhnlichen Fälle nicht am Platze. 

c) Bestimmung des Stiekstoffgehaltes der Erden. 
Man mengt eine feingepulverte Partie von mindestens 20 grins Erde*) 
innigst mit Natronkalk und verfahrt nach §. 35. Auf diese Weise erfährt 
man die Menge sowohl des bereits in Form von Ammon , als auch des in 
anderer Weise gebundenen Stickstoffes, welch** letzterer gleichfalls nach 
und nach in Ammon sich verwandelt. Wollte man die Menge des vorhan- 
denen Ammons fUr sich finden , so hat man die Erde mit kohlensaurem 
Natron gemengt zu glühen, wie oben beim Thon (C , 6) angegeben wurde. 

Bemerkung. 

So wie die Humnssäure, ist auch das Ammon, welches als solches in der Erde 
sich findet, im „Glühverlust" enthalten. 

d) Ermittlung des Eisenoxyduls. 
Die quantitative Bestimmung desselben ist mit beträchtlichen Schwie- 
rigkeiten verbunden. Es wurde darüber bereits in §. 21 C verhandelt und 
wird hier nur bemerkt, dass in Fällen, wo wegen der geringen Menge der 
organischen Substanz die Bestimmung überhaupt möglich ist, man am besten 
thut, eine ungetrocknete und ungewogene Partie Erde in einem Kolben mit 
Salzsäure zu behandeln (ist die Erde arm an kohlensauren Salzen, so setzt 
man derselben etwas Soda zu , um die atmosphärische Luft im Kolben 
durch Kohlensäure zu ersetzen). Nach erfolgter Auflösung filtrirt man rasch 
bei möglichstem Abschluss der Luft , theilt in zwei gleiche Portionen und 
verfährt nach §. 21, C. Da man die Gesammtmenge des Eisens als Oxyd 
im Salzsäureauszug (2, d) ermittelte, so lässt sich aus den Bestimmungen 
in diesen zwei Portionen das Verhältniss zwischen Oxydul und Oxyd in der 
Erde leicht berechnen. Uebrigens genügt es in der Regel , die Gegenwart 
des Oxyduls qualitativ nachgewiesen zu haben, indem man eine unter obigen 
Vorsichtsmassregeln dargestellte und filtrirte Lösung mit essigsaurem Natron 
versetzt und dann mit den Lösungen der Blutlaugensalze untersucht (vgl. 
I. Theil). 

4. Mechanische Analyse der Erden. 

Darunter versteht man zunächst die Trennung der verschiedenen 
Gemengtheile der Erden in zwei Hauptgruppen, grobe und feine, und 
da man die erstere häufig mit Sand identiflcirte, so wäre also der Ausdruck 
Bestimmung der gröbern Gemengtheile gleichbedeutend mit Ermittlung des 
Sandgehaltes. Indess ist man wohl so ziemlich allgemein davon zurück- 
gekommen, diese zwei Begriffe für identisch zu halten, denn wenn es auch 
durch wiederholtes Sieben der Erden (D,l,(i) gelingt. Steine i^nd gröbere 
Mineraltrümmer, sowie Wurzelstücke von der feinen Erde zu trennen, so ist 
das folgende Mittel, um den feinen Sand, welcher die Siebe passirte, von 

*) Man verwendet zu dieser und der in d angegebenen Prüfung die separat auf- 
gesammelte und in einem gut verschliessbaren Glase aufbewahrte Erde (vgl. 
P,l,c> 
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den übrigen feinen Gemengtheilen der Erde zu trennen : das Abs ehläm- 
men der Erden, ein höchst unzuverlässiges, indem es bei der grössten Acht- 
samkeit nicht möglich ist, einestheils den feinsten oder Staubsand nicht ab- 
zuschlämmen und anderntheils den rückständigen Sand von zusammen- 
geballten KlUmpchen organischer Reste, welche mit Thon, Kalk u. s. w. 
gemengt sind, zu befreien. Man muss sich desshalb — wenn man diesen 
Process vornimmt — damit begnügen, das Verhältniss zwischen Ab- 
schlämmbaren und Schlämm rück stand festzustellen; was hat man 
aber dabei gewonnen ? Ist es etwa überhaupt erlaubt, daraus einen Schluss 
auf die physikalischen oder gar die chemischen Eigenschaften der Erde ab- 
zuleiten und insbesondere dann , wenn man gar nicht weiss wie diess Ab- 
schlämmen vorgenommen wurde? Viele und vielerlei in dieser Richtung 
vorgenommene Versuche haben mich zu dem Resultate geftlhrt , dass eine 
directe Bestimmung des Sandes (2,e) dem von der Wahl der Apparate und 
der Leitung der Operation zu sehr abhängigen und nie ganz verlässlichen 
Schlämmprocesse unbedingt vorzuziehen ist. Man erhält dadurch sichere 
Anhaltspunkte, die mit höchstens gleichem Aufwände von Zeit und Mühe 
festgestellt werden, und kann dann noch weiter zur nähern Unterscheidung 
des isolirten Sandes in feinen und feinsten einen Schlämmversuch machen, 
indem man in ein nach unten spitz zulaufendes Gefäss (ein Champagnerglas 
eignet sich vorzüglich dazu) durch eine enge in eine Spitze ausgezogene 
Trichterröhre , welche man bis nahe an den Boden des Gefässes reichen 
lässt, einen Wasserstrahl einleitet*), dann den gewogenen Sand in das 
Gefäss bringt und abwartet, bis aller Staubsand durch das unten zutretende 
Wasser gehoben und fortgeschwemmt ist, während der gröbere Sand in 
der Spitze des Gefässes zurück bleibt. Man bringt denselben aus dem 
Glase, trocknet und wägt ihn und bestimmt den Staubsand aus dem Verluste. 
Ausser dem eben erwähnten Fall muss derSchlämmprocess dann vor- 
genommen werden, wenn die Menge des in einer Erde vorhandenen Kalk- 
sandes zu bestimmen ist , weil derselbe als in Säuren auflöslich nicht mit 
dem unlöslichen Sande erhalten werden kann. Man nimmt für diesen Fall 
eine Partie von mindestens 40—50 grms der lufttrocknen**), aber nicht 
gepulverten oder gesiebten Erde, bringt diese in ein Sieb mit weiten Maschen 
und stellt dasselbe in eine mit Wasser bis zur Hälfte gefüllte geräumige 
Schale, so dass die Erde durch das von unten in das Sieb gelangende Wasser 
durchnässt und zertheilt wird ; man hilft dabei durch Umrühren mit einem 
Glasstabe nach , hebt das Sieb mehrmal aus dem Wasser und taucht es 
wieder in dasselbe, bis endlich nur mehr die grobem Steine auf demselben 
verbleiben. Man spült diese mit Wasser gut ab , und kann sie weiter in 
mineralogischer Beziehung namentlich dahin, ob sie ganz oder grössern oder 
kleinern Theils Kalk sind, untersuchen; die in der Schale befindliche Trübe 
giesst man auf ein fein gestricktes Sieb (die Maschen desselben müssen so eng 
sein , dass der eigentliche Kalksand sie nicht passiren kann), wäscht gut 



*) Man hängt die Trichterröhrc an einen mit einem Ilabn versehenen Wasser- 
behälter an und lässt einen schwachen Wasserstrahl in den Trichter fliessen. 
**) Der Feuchtigkeitsgehalt muss natürlich bekannt sein. 
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nach und bringt das auf dem Siebe Zurückgehaltene zuletzt in einen Cy- 
linder, um es durch wiederholtes Anrüliren mit Wasser und Abschlämmen 
von den feinsten Partien zu befreien. Nach Vollendung dieser Operation 
nimmt man mit dem Schlämmrückstande im Cyhnder (ohne ihn zu trocknen 
oder zu wägen) eine Kohlensäurebestimmung vor und berechnet nach dem 
Verhältniss : 

22 (CO2) : 50 (CaOCO^) 
aus dem erhaltenen Verluste die Menge des Kalksandes. Diese der abge- 
wogenen und auf Trockensubstanz berechneten Quantität der Erde ent- 
sprechende Menge an Kalksand wind mit Berücksichtigung, dass man un- 
gesiebte Erde (siehe unten : „Berechnung der Analyse") verwendete , für 
100 Theile Erde berechnet und ausgemittelt , wie viel Kalksand dem in 
100 Theilen Erde vorhandenen in Säuren unzersetzbaren Sande zuzuaddiren 
ist. Das Vorkommen des Kalk san des im Ackerboden ist ziemlich selten 
und seine Menge regelmässig im Verhältniss zum Quarzsand nur gering, 
daher man sich mit der oben angegebenen annähernden Berechnung seiner 
Menge aus dem Verluste an Kohlensäure begnügen kann. 

S. Aasmilllaog der wichligern physikalischen Eigenschaften der irden. 

a) Bestimmung des specifischen Gewichtes der Erden 
und ihrer Bestandtheile. 

Diese wird in einem Piknometer ausgeführt und kann dazu die zur 
Wasserbestimmung der lufttrocknen Erde ausgewogene Partie (vgl. D,2,a) 
dienen. Eine Wiederholung dieser Bestimmung ist empfehlenswerth. Sehr 
zu beachten ist bei der Ausführung die Entfernung der von der Erde hart- 
näckig zurückgehaltenen Luft. Man kocht desshalb die Probe, ehevor man 
sie einfüllt oder lässt sie (ungekocht) im Piknometer, das man etwas über 
die Hälfte füllt, unter öfterm Umschütteln 24 Stunden stehen, ehevor man 
zur Ausführung des Versuches geht. 

Ausser der Bestimmung der Dichte der Erde selbst ist noch zu em- 
pfehlen, die Dichte des unlöslichen Sandes (2,c) und die der gröberen Steine 
zu ermitteln. 

b) Bestimmung der Lockerheit der Erde und zwar: 

a) für einen bestimmten Zustand der Erde (z.B. unmittel- 
bar nach der Bearbeitung und Lockerung oder nach der Ernte , oder im 
Frühjahre u. s. w.). Darüber wurde bereits bei den Vorarbeiten (siehe 1,6) 
gehandelt ; man hebt nämlich einen bestimmten Raum von Erde mittelst 
der cubicirten Stecheisen aus und wägt die ausgehobene bekannte Raum- 
menge im lufttrocknen Zustande , trocknet einen Theil davon völlig a^is, 
wägt ihn und berechnet daraus zunächst, wie viel trockene Erde in der 
gegebenen Raummenge enthalten ist und weiter daraus das Gewicht eines 
Kubikfusses trockner Erde — ferner berechnet man das Gewicht eines 
Kubikfusses lufttrockner Erde ; 

ß) für den als Maximum der Lockerheit geltenden 
Zustand. Man pulvert eine Partie Erde (es kann dazu die in a verwen- 
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dete dienen) fein und bringt dieselbe in ein Gefäsß mit senkrechten Wänden 
und von bekanntem Rauminhalt. Das Einfüllen der Erde bewerkstelligt 
man mittelst eines Trichters , den man schief hält, damit die Fallgeschwin- 
digkeit der durchgleitenden Erde kleiner und dadurch das Anhäufen der- 
selben mögliclist locker werde. Auf diese Weise füllt man das Gefäss ent- 
weder ganz oder bis zur Marke, je nachdem es nämlich cubicirt ist, mit 
Erde an*) und wägt. Nach Abzug des bekannten Gewichtes des Gefässes 
findet sich das Gewicht der den ebenfalls bekannten Raum ausfüllenden Erde 
und lässt sich also damit das Gewicht eines Cubikfusses Erde im Zustande 
der grössten Lockerung „Maximum der Lockerheit" berechnen. 

Bemerkung. 

Die Vergleichung der in a und 6, « und ß gefundenen und auf den Cubik- 
fusfl berechneten Daten erlaubt zunächst einen Schluss auf die Porosität der Erden, 
indem man nämlich erf&hrt, wie gross das Gewicht eines Cubikfusses Erde ist, 
wenn der ganze Raum nur mit Erde ausgefüllt ist (a), dann wenn die Erde im 
höhern oder mindern Grade (h , ß) und endlich , wenn sie im höchsten Grade ge- 
lockert ist (6, y). Aus der Differenz dieser absoluten Gewichte ergibt sich die zu- 
nehmende Menge der Zwischenräume , die für eine und dieselbe Erde mit dem 
Gewichte des Cubikfusses verkehrt proportionirt ist. Die Grade der Lockerheit 
ergeben sich aus diesen Gewichten , deren Angabe ohne alle weitere Rechnungen 
genügt. 

Die nach 6, « gefundene Gewichtsmenge eines Cubikfusses Erde von der 
Lockerheit zur Zeit der Aushebung dient als Grundlage zu den Berechnungen über 
die Menge der einzelnen Gemengtheile der Erde für eine bestimmte Fläche bei 
der Tiefe, bis zu welcher die Aushebung erfolgte. 

c) Imbibition oder wasserhaltende Kraft. 

Die Bestimmung der Menge des Wassers, welche eine bestimmte 
Quantität Erde zurückzuhalten vermag , wird folgender Art vorgenommen : 
Man rührt eine grössere Menge Erde, etwa 100 — 130 grms, fein gepulvert 
mit Wasser an, bringt die Masse auf einen mit einem Filter von grauem 
Löschpapier versehenen Trichter, lässt das überschüssige Wasser abtropfen 
und bringt, wenn das Abtropfen zu Ende ist , eine Partie der ganz nassen 
Erde in eine Schale, tarirt schnell, trocknet und ermittelt den Gewichts- 
verlust — Wasser — indem man mit Beibehaltung der früheren Tara zu 
der durch das Austrocknen leichter gewordenen Erde Gewichte zulegt, bis 
wieder Gleichgewicht vorhanden ist. Dann wird die Erde aus der Schale 
genommen und durch Auflegen von Gewichten (mit Beibehaltung der ur- 
sprünglichen Tara) die Quantität der nassen und aus dem Wassergehalt 
derselben die der trocknen Erde ermittelt und endlich berechnet, wie viel 
Wasser von 100 Theilen trockner Erde zurückgehalten wird. 

Man kann die sub b^ ß und c besprochenen Bestimmungen vereint 
mit derselben Quantität Erde ausführen, wenn das für 6, ß dienende 
cubicirte Gefäss auch zur Imbibition verwendbar gemacht wird. Man nimmt 
zu diesem Endzweck eine möglichst gleich weite dünne Glasröhre von 
circa 1" Durchmesser und mindestens 6V2" Länge, deren Enden wie bei 
den Eprouvetten etwas umgestülpt sind. Man cubicirt zunächst diese Röhre 

*) Man vermeide dabei alles Schütteln und Klopfen — denn man will ja das 
JÜTaximum an Lockerheit finden. 
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und schliesst desshalb ein Ende derselben mit einer Blase luftdicht (diese 
wird nämlich nass über die Mündung gelegt, gut gespannt und dann inner- 
halb des umgestülpten Randes mit einer Schnur fesigebunden). Nachdem 
die Blase lufttrocken gewor'den ist, stellt man die Röhre mit dem verschlos- 
senen Ende auf eine horizontale Fläche*), bringt einen Zollstab ins Innere 
der Röhre und zwar ganz nahe an die Wandung derselben, so dass man die 
Theilstriche des Massstabee auf der Röhrenwand als Verlängerungen leicht 
auftragen kann ; diess geschieht mittelst eines Diamants unmittelbar auf das 
Glas oder auch mittelst einer Feder auf einen schmalen Papierstreifen, den man 
längs der Röhre anklebte. Man trägt so den 4., 5. und 6. Zoll möglichst genau 
auf und ausserdem noch die Untertheilung (Linien) und zwar diese noch über 
den 6. Zoll bis nahe an's obere Ende der Röhre. Nun füllt man die Röhre 
bis zum 4. Zoll mit Quecksilber an, giesst das Quecksilber in eine Schale 
oder dergleichen , wägt es und berechnet aus seinem Gewicht das Volum, 
das es einnahm, dann wird bis zum 5. Zoll gefüllt und wieder so verfahren 
und dessgleichen bis zum 6. Längszoll. Man notirt alle diese Rauminhalte 
(welche bei gleichem Kaliber der Röhre proportional sein müssen), nimmt 
die Blase weg und verschliesst dafür diese Mündung , indem man einen 
doppelt zusammengelegten ganz feinen Leinwandlappen **) auf gleiche Art 
wie früher die Blase aufspannt und durch einen Bindfaden befestigt. Die über- 
flüssigen Enden des Lappens werden sofort abgeschnitten und das absolute 
Gewicht des Apparates bestimmt und zwar sowohl, wenn der eben beschrie- 
bene Verschluss trocken, als auch, wenn derselbe völlig durclmässt ist. Man 
bestimmt nun das Maximum der Lockerheit, wie in 6 j3 beschrieben wurde, 
indem man die Erde bis zum 6. Zoll durch den Trichter einlaufen lässt, 
wägt und nach Abschlag des Gewichtes des Apparates das Gewicht der 
den bekannten Raum ausfüllenden Erde berechnet. 

Um die Imbibition zu bestimmen, wird dann der Apparat sammt der 
Erde in ein mit Wasser zum Theil gefülltes Becherglas gestellt. Durch die 
Capillarwirkung wird die Erde vollkommen durchtränkt. Ist diess geschehen, 
so lässt man das überschüssige Wasser abtropfen , beobachtet und notirt 
die allfallsigen Raumveränderungen der Erde, wägt und ermittelt (mit Be- 
rücksichtigung, dass der als Verscliluss dienende Lappen völlig durchnässt 
ist) aus der Gewichtszunahme die Imbibition und zwar sowohl nach Ge- 
wicht, als apch dem Volum nach. Man braucht nämlich nur für letzteren 
Fall, da die Raummenge der verwendeten Erde bekannt ist, das Gewicht 
des zurückgehaltenen Wassers auf Volum zu berechnen, (Igrin = 1 CCm. 
und 1 Wiener C." = 1.04Loth W.H.G.)***) 

*) Man sorge dafür, dass der Rand der Röhre horizontal sei , damit beim Auf- 
stellen derselben auf eine horizontale Fläche die Längsachse der Röhre senk- 
recht stehe. 

**) Man kann auch in Ermanglung von dichter Leinwand ein Stück Filterpapier 
als Zwischenlage zwischen die beiden Leinwandschichten einlegen. 

*^'^*)Um sich das Rechnen zu vereinfachen, kann man, da die Gewichtsbestimmun- 
gen in dem Grammgewichte gemacht werden, auch die Eintheilung der Röhre 
nach dem decadischen System machen. Man hat dann die circa ISCentimeter 
lange Röhre vom 11. bis 17. Centimeter genau zu theilen. Von der Unter- 
abtheilung (Millimeter) genügt es, jeden zweiten durch einen Theilstrich zu 
markiren. 
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Bemerkung. 



Der beschriebene Apparat gibt bezüglich der Imbibition andere Resultate als 
die früher beschriebene Methode. Da aber diese Resultate bei Wiederholungen der 
Operation sehr nahe stimmen und meiner Ansicht n*ach die Anordnung des Appa- 
rates den Vorgängen auf dem Felde zunächst entspricht, so empfehle ich denselben 
um so lieber, als man damit rasch an's Ziel kommt und nebenbei noch allerlei 
interessante Beobachtungen gemacht werden können. Das gefundene Resultat ist 
offenbar das Maximum der Imbibition, wenn die Erde in Maximo der Lockerheit 
war — wie es auch sein soll. 

Wie leicht einzusehen, ist die angeordnete Längstheilung des Apparates dazu 
bestimmt, um für Schichten von verschiedener Höhe die Imbibition zu ermitteln 
und ist desshalb die obige Anordnung, bis zum 6* Zoll zu füllen, nicht ausschliesslich. 

S. ZosamnieDstellong ood Berechnang der Analyse. 

a) Bestimmung des Verhältnisses der Feinerde zu den 
gröberen Gemengtheilen. 

Dieses Yerhältniss ergibt sieh aus den Resultaten der mechanischen 
Trennung mittelst der Siebe und ist darüber in 1 , d die Bereohnungsweise 
durch ein Beispiel erläutert. Zu bemerken ist noch, dass wenn sich gröbere 
Ueberreste von organischer Materie vorfanden, diese gleichfalls in das per- 
centische Yerhältniss aufgenommen werden; dessgleichen bemerkt man 
darin die Menge des allenfalls vorgefundenen Ealksandes, dessen Bestimmung 
durch den Schlämmprocess in 4 beschrieben wurde. 
Man hat somit folgende Rubriken : 

In 100 Theilen. 

[gröbste 7o 

Steine < mittlere . . , „ 

{ kleine [Grobsand] (mit Kalksand) ... „ 

Organische Reste „ 

Feinerde „ 

Summa . 7^ 

b) Zusammenstellung der chemischen Analyse. 

Wie früher bemerkt wurde genügt es, für das praktische Bedürfniss 
die Qualität und Quantität der in Salz- und Schwefelsäure auflöslichen und 
unauflöslichen Gemengtheile zu ermitteln. Man kann aus den !Brgebnissen 
der Analyse, nämlich durch Addition der im Salzsäureauszug ermittelten 
Basen und Säuren mit Hinzuzählung der in einer abgesonderten Partie Erde 
bestimmten Kohlensäure und dann aus dem Gewichte des durch Schwefel- 
säure nicht Aufgelösten diese Mengenverhältnisse finden. Es ergibt sich 
nämlich dann die Menge des Schwefelsäureauszuges aus der Differenz. 
Bezüglich der speciellen Berechnung des Salzsäureauszuges wird auf das 
suh B (Kalksteine) gegebene Beispiel verwiesen. Ausser den obenerwähn- 
ten Bestimmungen werden noch der Wassergehalt (man berechnet nämlich 
für 100 Theile lufttrockne Substanz), der Glühverlust und die durch die 
Specialbestimmungen ermittelten Daten (letztere geeigneten Orts) einge- 
schaltet. Man erhält dann folgende Rubriken : 
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In 100 Theilen lufttrockner Peinerde ergaben sich : &n 



Wasser 

Olühverlust 

(Chlor) . 

Schwefelsäure 

Kieselsäure 

Kohlensäure 

Phosphorsäure 

Eisenoxydul 

Eisenoxyd 

Manganoxyd 

Thonerde . 

Kalk (Galciumoxyd) 

Magnesia .... 

Alkalien (als Chloride) 

Thon (aus dem Verlust) 

Sand (QuarZjGlimmer ??) 



%\ darin: 

iAmmon (resp. stickstoffhalt. Substanz) 
1 Humussäure 



Summe des in Salzsäure Aufgelösten 



in Schwefelsäure Auflöslidies 

{Feinsand 
Staubsand 



Bemerkungen. 

1. Nach dieser Zusammenstellung ist bezüglich der Alkalien und Chlor zu 
bemerken, dass, wenn erstere zusammen als Chloride gewogen und nicht getrennt 
werden und zugleich die Menge des gefundenen Chlors angeführt wird, dieses 
zweimal in Rechnung kommt. Man lässt für diesen Fall besser das Chlor ganz ans 
der Specification weg und führt die Alkalien als Chloride auf, da sie regelmässig 
als solche in den Erden sich finden. Hat man die Alkalien getrennt und die Mengen 
beider ermittelt, so lässt sich die Berechnung , wenn auch die Menge des Chlors 
bekannt ist, ganz genau ausführen und zwar so, wie diess unten bei der Berech- 
nung der Pflanzenaschen (siehe F,/j auseinandergesetzt ist. 

2. Wie bereits früher bemerkt wurde, ist die quantitative Trennung der durch 
Ammon gefällten Verbindungen im Salzsäureauszug nicht immer nöthig und ge- 
nügt eine qualitative Analyse des geglühten und gewogenen Niederschlages. In 
diesem Falle wird statt der Rubriken : Phosphorsäure bis incl. Thonerde eine ein- 
stige eingestellt, nämlich : Eisenozyd und Thonerde (mit Spuren von Phosphor- 
säure etc.) *). Das durch eine Specialbestimmung ermittelte Eisenoxydul wird 
jedenfalls separat aufgeführt, ist es nur qualitativ (wie gewöhnlich) nachgewiesen, 
so wird dasselbe in obiger Rubrik bemerkt. 

3. Die Rubrik : Thon begreift gewöhnlich mehr als reinen Thon, nämlich meist 
etwas Eisenoxyd, alkalische Erden und etwas Kieselsäure (vergl. D 2 c2, Bem.). 
Ausserdem fallen die Abgänge in der Analyse, die Beobachtungsfehler u. s. f. in 
diese Rubrik. Was die erwähnten Zuthaten des Thones anbelangt , so kann man 
sie durch sorgfältige Darstellung des Salzsäureauszuges auf ein Geringes reduciren ; 
bezüglich der Vermeidung der übrigen Fehler ist Aufmerksamkeit und Genauig- 
keit zu empfehlen. 

4. Der Sand wird nach seinen mineralischen Bestandtheilen genauer charak- 
terisirt und kann bezüglich der Feinheit seines Kornes in zwei Sorten geschieden 
werden. 

5. Eine Vertheilung der Säuren auf die vorhandenen Basen ist ziemlich 
schwierig und wird gewöhnlich derart vorgenommen, dass man die Schwefelsäure 
als an Kalk gebunden annimmt, die Kohlensäure wird dessgleichen auf Kalk 
und Magnesia vertheilt und falls beide Säuren zur Sättigung des Kalkes nicht zu- 
reichen , der Rest desselben an Humus- und Kieselsäure gebunden angenommen. 

*) Nach dem Ergebniss der qualitativen Analyse. 

Moser, Analyse. 8 
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Das Chlor wird aofKairium und Kalium vertlieilt. Kieselsäure und Phospliorsaure 
werden stets als solche angeführt — überhaupt ist eine derartige Zusammenstel- 
lung In's Detail nicht nöthig. 

Dieser Hauptzusammenstellung lässt man weiter die Resultate der relativen 
Erschöpfung durch Wasser und ferner die Ermittlungen über die physikalischen 
Eigenschaften der Erde folgen und soll eine Analyse auch für andere Leute einen 
Werth haben, so darf die Angabe über Ertragfähigkeit der einzelnen Culturen, über 
Wechsel derselben, über Klima, Lage, geognostische Verhältnisse u. s. f. nicht fehlen. 

E. Analyse der Mergel. 

Diese fällt ganz mit der der Kalksteine , Thone oder Ackererden zu- 
sammen und ist nach dem Yorbeschriebenen auszuführen , indem beiläufig 
dieselben Bestimmungen , wie sie das früher (D, 6, h) aufgestellte Schem(t 
enthält, zu machen sind. 

F. Analyse der Pflanzenasohe. 

Diese erfordert , wenn sie befriedigende Resultate liefern soll , viele 
Umsicht und Oeschicklichkeit, indem sieh bei jeder der einzelnen Operationen 
allerlei Veranlassungen zu Unrichtigkeiten ergeben. Der Raum dieser SchriH; 
gestattet nicht mehr als das Allerwichtigste anzuführen und werden im 
Folgenden die einzelnen Operationen , wie sie der Reihe nach folgen , be- 
schrieben: 

a) Reinigung der Substanz. Es ist nicht überflüssig, zu be- 
meinen, dass man die einzuäschernde Substanz vorerst yöllig von an- 
hängenden Staub- und Erdfcheilen sorgfältigst zu befreien hat, was durch 
gelindes Abbürsten und häufig am besten dadurch erreicht wird, dass man 
die auf ein Sieb gebrachte Substanz mit destillirtem Wasser gut abspült. 
Yemachlässigt man diese Reinigung, so bekommt man ein Mehr in den 
Aschenbestandtheilen, welches theils aufgelöst die Analyse ungenau macht, 
theils nicht aufschliessbar (als Sand) , die Natur der Asche (ob diese näm- 
lich -durch Säuren völlig zersetzbar oder ob das Gegentheil der Fall ist) 
nidit genau erkennen lässt und dessgleichen wieder zu falschen Resultaten 
oder wenigstens zu unnöthigen Arbeiten Anlass geben kann. 

6) Bestimmung des Verhältnisses der Trockensubstanz 
zur Asche. Dazu verwendet man eine kleine Partie (10 — 15 grms) 
der Substanz, zertheilt diese und trocknet vorerst an der Luft oder bei ge- 
linder Wärme, die man zuletzt bis zu 110—120® steigert und anhaltend 
im Luftbade einwirken lässt. Zeigen wiederholte Wägungen , zwischen 
denen man stets wieder einige Stunden im Luftbade bis 120 ® trocknet, 
keine weitere Gewichtsabnahme, so wird das Gewicht der Trockensubstanz 
notirt und diese dann nach c wie die Hauptmasse selbst eingeäschert, dets 
Gewicht der Asche bestimmt und einstweilen vorgemerkt. (Es muss nämlich 
erst das Resultat der Analyse zeigen, ob die Asche völlig rein war oder nicht.) 

Ist zugleich der Wassergehalt der Substanz zu bestimmen , so dient 
zur Berechnung desselben das ureprüngliche Gewicht der frischen oder 
lufttrocknen Substanz, welches dann genau bestimmt werden muss. 

c) Einäscherung. Als Hauptgrundsatz bei der Einäscherung hat 
man festzuhalten: durch Anwendung von möglichst niederer 
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Temperatur eine ganz oder nahezu kohlenfreieAsche dar- 
zustellen. Nur auf diese Art kann man Verlusten an Substanz durch 
Yerflachtigung einzelner Bestandtheile und den Uebelständen , die durch 
Schmelzen und Umsetzung derselben eintreten, vorbeugen. 

Von den Methoden, welche zur Einäscherung empfohlen wurden, ist 
unstreitig die von F. Schulze angegebene die einfachste und bequemste*). 
Ich kann dieselbe nach vielen, sehr gut gelungenen Versuchen bestens an- 
empfehlen ; man erspart an Zeit und Material und erhält — was die Haupt- 
sache ist — eine obigen Anforderungen ganz entsprechende Asche. Der 
Vorgang ist folgender: 

Man verkohlt vorerst die gut trockene Substanz in einem reinen Thon- 
tiegel, den man bedeckt in einen mit wenig glühenden Kohlen versehenen 
Thonofen einsetzt. Man leitet so die Verkohlung langsam und bei möglichst 
niederer Temperatur (höchstens schwache Rothglut des Tiegels) und diess 
ist nöthig, denn ohne Zweifel werden bei der Verkohlung mechanisch mit 
den abziehenden Gasen Aschenbestandtheile fortgeführt und zwar um so 
mehr, je rascher man verkohlt und je weniger trocken die Substanz in den 
Tiegel gebracht wurde. Die verkohlte Masse, die man zweckmässig immer 
warm hält, wird nun portionenweise auf ein Platinblech , oder eine flache 
Platinschale gebracht und mit einer Handlampe von unten erhitzt, lieber 
dem Platingefass bringt man einen Lampencylinder, der in einen Retorten- 
halter eingespannt ist, an und bewerkstelligt so einen Luftzug, dessen Stärke 
durch den Abstand des Cylinders von der Masse und die Länge desselben 
regulirbar ist. Man sieht dabei, ohne dass die Schale sichtlich roth glüht, 
die Kohle verbrennen ; indess muss man recht Acht haben, dass bei einem 
stärkeren Zuge nichts von den Aschenbestandtheilen verloren gehe. Ausser 
diesen vermeidbaren Verlusten kann auch ein Abgang an Schwefel- und 
Phosphorsäure in einzelnen Fällen durch die Verbrennung erfolgen. Am 
meisten ist diess bei der Einäscherung der Samen überhaupt und nament- 
lich jener zu besorgen, deren Asche kohlensäurefrei ist (die nicht alkalisch 
reagirt). Man muss in diesem Falle durch Befeuchten der scharf verkohlten 
Substanz mit einer concentrirten Lösung von Aetzbaryt u. dgl. dem Ver- 
luste vorbeugen ; indess erscheint mit Bezug auf das rein landwirthschaft- 
liche Interesse diess gar nicht nöthig, wenn man, und diess soll immer ge- 
schehen, in einer abgesonderten Partie der Trockensubstanz die Gesammt- 
menge des Schwefels und Phosphors, der in der Substanz oxydirt 
oder in andern Verbindungen vorkommt, nach §. 27 bestimmt. Die auf diese 
Art gefundenen Resultate sind immer massgebender, indem man sicher sein 



*) Fresenius: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse, 3. Aufl. S. 506. 
Bischof wendete zur Einäscherung der Holzarten ein knieförmiges eisernes 
Rohr an, in dessen Knie ein dichtes Drahtgeflecht sich befand; die Einäsche- 
rung erfolgte rasch und ohne dass ein Fortreissen von Aschenbestandtheilen 
bemerkbar war. Macht man in den Boden einer gewöhnlichen Muffel beiläufig 
in der Mitte eine runde Oeffnung, in welche eine etwas konische Platinschale 
hineinpasst, ohne durchzufallen, und bringt man ferner an der geschlossenen 
Rückwand und der Wölbung der Muffel Oeffnungen an , so lässt sich bei dem 
bewirkten Luftzuge die Veraschung ebenfalls gut mittelst einer Handlampe 
bewerkstelligen und ist ein Verlust von Substanz nicht zu besorgen. 

8* 
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kann, derart alle Verbindungen des Schwefels und Phosphors in Schwefel- 
und Phosphorsäure verwandelt und von den bereits als solcher vorhandenen 
Säuren nichts verloren zu haben. Wir wollen desshalb 

d) die Gesammtbestimmung der Schwefel- und Phos- 
phorverbindungen nach §. 27 als integrirenden Bestandtheil der 
Aschenanalyse angeben. 

e) Ausführung der Analyse. Die dabei sich ergebenden Schwie- 
rigkeiten entspringen theils aus den zufälligen Beimengungen , theils aus 
der Natur der Asche selbst. Die erstem: Kohle und Sand machen zunächst 
die genaue Gewichtsermittlung der eigenüiehen Aschenbestandtheile um- 
ständlich, wesshalb man auch durch die früher angegebenen Mittel diese 
beiden Verunreinigungen möglichst zu entfernen sucht. (Enthält eine Asche 
viel Kohle und ist diese gar noch in grossem Klumpen , so ist die Erschö- 
pfung derselben sehr schwierig, ja oft ganz unmöglich.) Was die Bestand- 
theile der Asche anbelangt, so ist es insbesondere die Phosphorsäure, welche 
den Gang der Analyse modiflcirt und noch dazu besondere Operationen 
veranlasst, wenn sie als zweibasige Säure vorkommt. (Diess kann bei nicht 
alkalisch reagirenden Samenaschen , ferner bei kieselsäurereichen Aschen 
besondei's dann der Fall sein, wenn stark geglüht wurde.) Femer veranlasst 
die Anwesenheit des Mangans in erheblicher Menge viele Umständlichkeiten. 
Die Mannigfaltigkeit selbst der gewöhnlichen Bestandtheile von Aschen*) 
macht eine Bestimmung derselben in verschiedenen Partien zum min- 
desten bequem. In dieser Beziehung ist es üblich, sich drei Partien 
Asche (die man vor dem AVägen gut durchgemengt und völlig getrocknet 
hat) auszuwägen — wovon eine Partie zur Bestimmung der Kohlensäure, 
eine zweite zur Bestimmung von Chlor und eine dritte zur Bestimmung der 
übrigen Säuren und Basen dienen soll. Abgesehen davon , dass die erste 
oder zweite Partie oder beide nicht nöthig sind , wenn keine Kohlensäure 
oder kein Chlor oder keines von beiden durch die qualitative Analyse ge- 
funden wurde, so lässt sich auch bei Anwesenheit dieser die ganze Analyse 
in zwei abgewogenen Partien und im Nothfalle selbst in einer einzigen 
(was aber nicht immer rathsam ist) ausführen, indem man die Bestimmung 
der Kohlensäure und des Chlors in der einen , die der übrigen Aschen- 
bestandtheile in der andern Partie vornimmt. Die letztere Partie, zu der 
man mindestens 4 grms Asche abwiegt, kann ebenfalls zur Kohlensäure- 
bestimmung dienen, nämlich bei kieselsäurereichen Aschen wird man besser 
thun, in der zweiten Partie die Kohlensäure zu bestimmen, bei solchen da- 
gegen, die keine oder nur wenig Kieselsäure enthalten, kann sie in der zur 
Chlorbestimmung ausgewogenen Partie vorgenommen werden. 

Kohlensäurebestimmung. Die zur Kohlensäureermittlung be- 
stimmte Aschenpartie (deren Menge sich nach dem Kohlensäuregehalte 
der Asche richtet) bringt man in den Kolben 5 Fig. 10 (vgl. §.33), über- 
giesst mit Wasser und stellt den Apparat mit der in §. 33, Fig. 11c' ge- 
gebenen Modification zusammen. Die Kugelröhre c* wird mit verdünnter 



^) Eine genaue qualitative Analyse ist anumgänglich nöthig und hat man die- 
selbe mit einer grösseren Menge von Asche vorzunehmen. 
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Salzsäure gefllUt, wenn man weiter noch aus dieser Partie die Bestimmung 
der übrigen Bestandtheile mit Ausnahme von Chlor machen will ; dangen 
mit verdünnter Salpetersäure, wenn diese Partie zur Chlorbestimmung 
dienen soll. Die Ausflihrutig des Yersuches erfolgt nach §. 33 und ist nur 
zu bemerken , dass man sehr darauf achte , den Apparat recht leicht zu 
eonstruiren , um den Grewichtsverlust auf der Tarawage möglichst genau 
zu finden. 

Die Quantitätsermitäung der Kohlensäure ist nicht etwa wegen der 
Bedeutung der Kohlensäure, sondern der Vollständigkeit der AnaJjse hal- 
ber nöthig. 

Chlorbestimmung. Diese wird nach §. 31 ausgeführt. Man ver- 
wendet entweder die bereits zur Kohlensäurebestimmung mit verdünnter 
Salpetersäure behandelte Partie oder eine direct ausgewogene , die man 
ebenfalls mit Salpetersäure digerirt und wie im ersten Falle von Kohle und 
Sand abfiltrirt. (Der Rückstand auf dem Filter muss anhaltend gewaschen 
werden, besonders wenn er stark kohlehaltig ist. Da die Erschöpfung der 
Kohle erwiesenermassen leichter durch ein säurehaltendes Wasser gelingt, 
so ist die Behandlung mit Salpetersäure und das Erschöpfen mit Salpeter- 
säure haltendem Wasser ganz geeignet.) 

Ermittlung der übrigen Bestandtheile der Asche (Auf- 
lösung durch Salzsäure mit der Voraussetzung, dass diese voll- 
kommen gelingt.^ In den allermeisten Fällen gelingt es , die schwach ge- 
glühten Aschen durch concentrirtere Säuren völlig zu zersetzen , so dass 
nur die beigemengte Kohle und der Sand nebst einem Theile der Kiesel- 
säure der Asche als Rückstand bleiben. Die genannten Beimengungen 
machen den weitern Vorgang umständlich und beeinträchtigen selbst die 
Genauigkeit der Arbeit, daher man, wie schon oben gesagt wurde, trachten 
soll, diese Zuthaten zu eliminiren oder doch auf ein Minimum zu reduciren. 
Zeigt sich nach längerem Kochen der Asche mit concentrirter Salzsäure 
(diese ist das gewöhnliche Auflösungsmittel), nur ein Rückstand von Kohle 
ohne Sand und ohne unlösliche Aschenbestandtheile und ist die Menge der 
Kohle wägbar*), so fdtrirt man auf ein bei 110® getrocknetes und gewo- 
genes Filter von bekanntem Aschengehalt, süsst vollkommen aus, trocknet 
bei 110® völlig und bestimmt die Gewichtszunahme. Man verbrennt dann 
das Filter sammt Rückstand im Platintiegel, wägt und erfährt nach Abzug 
des Gewichts der Filterasche, ob und wie viel Unverbrennliches neben der 
Kohle auf dem Filter war ; daraus ergibt sich weiter (aus der Differenz) 
die Menge der Kohle (vgl. D, 3, 6). Der (weisse) Aschenrückstand von 
der Kohle soll Kieselsäure sein und wird , wenn ein Zweifel darüber ist, 
durch Kochen in einer Lösung von kohlensaurem Natron aufgelöst und 
weiter untersucht. (Regelmässig ist die Menge desselben so gering, dass 
eine qualitative Prüfung desselben genügt.) Ist neben Kohle auch Sand im 
Rückstande, so verfährt man auf die eben beschriebene Art, und hängt es 
wieder von der Menge der rückständigen Kohle ab, ob man den Rückstand 

*) Kleine Mengen kann man ruhig vernachlässigen, dadie weitere Bestimmung der- 
selben sehr leicht Fehler veranlassen kann, die noch grösser sind, als der began- 
gene. Man filtrirt in diesem Falle auf ein Filter von bekanntem Aschengehalt. 
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auf ein getrocknetes und gewogenes Filter bringt oder nicht — im feuer- 
beständigen Ruckstande (nach der Einäscherung des Filters) hat mem den 
Sand von der abgeschiedenen Kieselsäure durch anhaltendes Kochen mit 
Sodalösung (in Platin oder Silber) zu trennen, die gelöste Kieselsäure wird 
abßltrirt und das Filtrat nach Uebersättigen mit Salzsäure zur Trockne 
gebracht u. s. w. (vgl. §• ^8.) Die gewogene Kieselsäure wird zu der, 
welche man im Filtrat von Kohle und Sand findet, hinzuaddirt. Die er- 
mittelten Verhältnisse von Sand und Kohle werden notirt , um sie sowohl 
in dieser, als in den übrigen ausgewogenen Partien proportional in Abschlag 
bringen zu können. Das Gleiche gilt von der Kohlensäure. 

Weitere Behandlung des filtrirten Säureauszuges. 

Derselbe wird zunächst zur Bestimmung der Kieselsäure abgedampft 
(§. 28) ; dabei hat man zu berücksichtigen, dass die vorhandene Phosphor- 
säure nicht aus der dreibasigen Modification in die zweibasige übergeführt 
werde, wesshalb man das Abdampfen imWasserbade vornehmen muss. 
Aus eben diesem Grunde (oder auch, um sicher, falls zweibasige Phosphor- 
säure bereits in der Asche gewesen wäre, diese dreibasig zu machen) über- 
giesst man die eingetrocknete Masse mit concentrirter Salzsäure , digerirt 
eine halbe Stunde bei gelinder Wärme , verdünnt dann mit Wasser und 
filtrirt von der Kieselsäure ab. 

Das Filtrat wird in 3 — 4 Theile getheilt : a — 6 — c — d (vgl. 
Anm. zu §. 24) : 

a) dient zur Vorprobe, nach der sich die Methode der Analyse richtet, 
und kann überhaupt zur qualitativen Analyse verwendet werden j 

6) wird zur Bestimmung der Schwefelsäure und der Alkalien, 

c) zur Bestimmung der übrigen Bestandtheile verwendet ; 

d) dient als Reserve. 

Zu a und c. Die Vorprobe geht zunächst dahin, zu bestimmen, in 
wdchem Verhältnisse die Phosphorsäure zu den Basen steht und zunächst 
ob in phosphorsäurearmen Aschen das Eisenoxyd überwiegend ist (insofern 
nämlich, dass auf 3 Aeq. Phosphorsäure mehr als 2 Aeq. Eisenoxyd vor- 
handen sind, siehe §. 25, 4) oder ob diess nicht der Fall ist, ferner ob 
Mangan in bestimmbarer Menge sich findet. Man stumpft zu diesem Ende 
in einem grössern Theil von a die freie Säure durch kohlensaures Natron 
ab, übersättigt mit Ammon, bis ein bleibender Niederschlag entsteht, bringt 
dann essigsaures Natron und so viel Essigsäure in die Flüssigkeit, dass diese 
ganz deutlich sauer reagirt und erwärmt. Bei Anwesenheit von Eisenoxyd 
und Phosphorsäure entsteht ein Niederschlag gelblich weiss*) (vgl. §. 25, 4), 
den man heiss filtrirt und lieiss auswäscht; das Filtrat wird zunächst auf 
Eisenoxyd und Phosphorsäure geprüft, indem man einen Theil davon mit 
Ammon versetzt; — a) entsteht eine rothbraune Fällung, so ist noch Eisen- 
oxyd in Lösung und darf dann eine weitere Probe des Filtrats keine Reaction 
auf Phosphorsäure (durch molybdänsaures Ammon) geben ; — ß) ist da- 
gegen der durch Ammon entstandene Niederschlag weiss (alkalische Erden), 

*) Bliebe die Flüssigkeit klar, so wäre kein Eisenoxyd vorhanden — worüber die 
qualitative Analyse Aufschluss gibt. 
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80 zeigt diess einen Uebersohuss von Pbosphorsäure an , man prüfe indesB 
denselben auf Phosphoreäure, weil es auch möglich wäre, dass sich durch 
den Kc^ensäuregehalt des Ammons kohlensaurer Kalk abgeschieden hätte ; 
— y) entsteht durch Ammon gar kein oder erst nach längerem Stehen ein 
schwacher Niederschlag, der bei weiterer Prüfung keine Pbosphorsäure 
enthält, so ist weder Eisenoxyd noch Phosphorsäure im Filtrat, d. h. diese 
beiden Verbindungen sind gerade in dem Verhältniss , wie es in §. 25, 4 
angegeben ist, in der Asche vorhanden. Je nachdem nun einer dieser drei 
Fälle a — ß oder y durch die Yorprobe constatirt ist, richtet sich auch 
der weitere Vorgang ; ehevor aber darüber weiter verhandelt wird, wollen 
wir noch erwähnen, dass man den Rest des vom phosphorsauren Eisen* 
oxyd erhaltenen Filtrats zur Prüfung auf Mangan verwendet , ob nämlich 
dasselbe auch bestimmbar ist, und leitet desshalb in die essigsaure Lösung 
Chlor (vgl. §. 22, 6); entsteht ein merklicher Niederschlag, so ist Mangan 
in nachweisbarer Menge vorhanden. 

Wir wollen nun das weitere Verfahren auf Grundlage des Eintreffens 
eines der obigen drei Fälle, wie die Voruntersuchung ei^ab, beschreiben, 
und zwar mit Berücksichtigung des Mangans. 

Zu OL : Man verfährt mit dem Theil c wie mit a, indem man durch Zu«- 
satz von kohlensaurem und essigsaurem Natron, dann Ammon und freier 
Essigsäure die gesammte Phosphorsäure mit einem Theil des Eiseno:sydes 
abscheidet. Im getrockneten und geglühten Niederschlage wird aus dem 
eriialtenen Ge\»'ichte Eisen oxyd und Phosphorsäure nach der 
Formel ^Fe^ 0, SPOg berechnet (vgl. §.25, 4). Im Filtrat bestimmt man 
zunächst Mangan durch Einleiten vpn Chlor oder Zusatz von Chlorwasser 
(vg^S-^^^)^) — d^r abfiltrirte Niederschlag, nach dem Glühen = Mangan* 
oxyduloxyd,wirdaufManganoxydberecline^ nach der Formel Mn304:Mn303 
(116 : 80) (vgl. §, 22). Das Filtmt davon wird mit Salmiak versetzt, 
mit Ammon ncutralisirt u. s. w., um das Eisenoxyd abzuscheiden (siehe 
§. 33); im Filtrat von Eisenoxyd bestimmt man Kalk und. Magnesia 
nach §. 14. 

Zu ß. Nachdem man aus der essigsauren Lösung, die man wie im 
vorigen Falle darstellt, alles Eisenoxyd mit einem Theil derPhosp ho r- 
s äur e als 2 Fe^ O3 3 PO5 abgeschieden, wird im Filtrat davon das Mangan 
nach §. 22, b bestimmt und, wie in a erwähnt wurde, auf Oxyd berechnet. 
Das Filtrat vom Mangan enthält den Kalk, die Magnesia und den Rest 
der Phosphorsäure; man verfährt mit demselben genau nach §. 26. 

Zu y. Dieser Fall lässt sich ganz unter a subsumiren, mit der einzigen 
Ausnahme , dass die Abscheidung des Eisenoxydes (nach Ausfällung des 
Mangans) wegfällt. 

Zu h. Im Theile b wird vorerst die Schwefelsäure nach §. 29 
abgeschieden und das Filtrat davon zur Bestimmung der Alkalien verwendet, 
zu welchem Ende man dasselbe (ohne vorher das überschüssige Chlor- 
baryum abzuscheiden) mit Ammon und etwas kohlensaurem Ammon 
schwach übersättigt und einige Tage stehen lässt. Zeigt sich nach den Er- 
gebnissen der Analyse des Theiles c , dass die Pbosphorsäure in grosser 
Menge vorhanden, also theilweise auch an die Alkalien gebunden war und 
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die Übrigen Basen zu ihrer S&itigung nicht ausreichen, so gibt man etwas 
Eisenchlorid vor dem Ammon in die Flüssigkeit Nach einigen Tagen wird 
vom Niederschlag abfiltrirt und dieser mit heissem Wasser anhaltend aus- 
gewasdien, das Filtrat zur Trockne gebracht und bis zur völligen Vertrei- 
bung der Ammonsalze geglüht. Der Rückstand, der sich gewöhnlich nicht 
völlig im Wasser löst, wird mit Wasser ausgekocht, filtrirt, nach Zusatz 
von reiner Oxalsäure verdampft schwach geglüht, wieder gelöst und allfalls 
wieder fUtrirt. Das Filtrat, mit Salzsäure schwach übersättigt , liefert nach 
dem Verdampfen und Glühen die Menge der fixen Alkalien (als Chloride), 
die dann weiter nach §. 8 , a getrennt und nach dem Folgenden berechnet 
werden. 

/} Zusammenstellung und Berechnung der Analyse. 
Die in den zwei zur Untersuchung genommenen Partien gefundenen Resultate 
werden auf 100 Theile berechnet zusammengestellt und zwar derart, dass 
man die einzelnen Basen und Säuren als solche aufführt ; nur das Chlor 
kann nicht als solches angeführt, sondern muss auf die Alkalien, die man 
als Chloride vor der Hand berechnete, veriheilt werden und zwar wird zu- 
nächst das Natrium als mit demselben verbunden angenommen ; reicht die 
Menge des Natriums fUr das gefundene Chlor nicht aus , so wird der Rest 
davon als an Kalium gebunden berechnet, von der Gresammtmenge des ge- 
fundenen Chlorkaliums abgezogen und der verbleibende Rest von Chlor- 
kalium auf Kaliumoxyd umgerechnet ; ebenso wird , falls mehr Natrium- 
chlorid gefunden wurde, als dem gefundenen Chlor entspricht, der Rest des 
Natriumchlorides auf Oxyd berechnet. Hätte man beispielsweise in 100 Thei- 
len Asche an Chlor 0.3546 7o "^^ ^®i der Alkalibestimmung an Chlomatrium 
0.5846 ®/oi ö^ Chlorkalium 10 7o gefunden, so würde das gefundene Chlor 
genau dem ermittelten Chlornatrium entsprechen, denn Cl : NaCl = 35.46 : 
58.46 und wäre also das gesammte Chlorkalium auf Kaliumoxyd zu be- 

[47 11 CKOln 
'^ p multi- 

plicirt, d. h. man hat in der Asche 6.317% Kaliumoxyd; wären dagegen 
(bei obigen Mengen von Chlor und Chlorkalium) an Chlornatrium nur 
0.2923 7o gefunden worden, so bleibt nach der Berechnung ein Theil des 
gefundenen Chlors , nämlich 0.1773 7o? *'® nicht mit Natrium verbunden 
übrig , denn : 

58.46 (NaCl) : 35,46 (Cl) = 0.2923 : 0.1773 und 
0.3546-0.1773 = 0.1773. 
Dieser Rest an Chlor ist mit Kalium verbunden und entspricht 0.373 % 
Kaliumchlorid, welcheMengevondenl0 7o abzuziehen kommt — der Rest 
10—0.373 = 9,627 Chlorkalium ist auf Oxyd umzurechnen. Hätte man 
endlich 1.1692 7o Chlornatrium gefunden, so würden die 0.3546 7o Chlor 
nicht ausreichen für das Natrium — es wäre nämlich dann die Hälfte des 
gefundenen Chlornatriums nicht als Chlornatrium, sondern als Oxyd in der 
Asche gewesen und wäre nach der Formel (NaCl) 58.46 : (NaO) 31 um- 
zurechnen, und ebenso wäre wieder die Gesammtmenge des gefundenen 
Chlorkaliums auf Oxyd zu berechnen. 
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Ausser dieser Umrechnung und Rectification kommen keine bemerkens- 
werthen Besonderheiten bei der Berechnung vor. Die Resultate werden 
nach den folgenden Schematen zusammengestellt. Im Schema I. sind die 
mitgewogenen ZuMligkeiten als Kohle und Sand nebst der Kohlensäure 
aufgeführt; im Schema IL sind die Bestandtheile der Asche, die nach Ab- 
schlag von Kohle, Sand und Kohlensäure auf 100 berechnet wurden, 
aufgeführt. 

Ergebnisse der Aschenanalyse von 

In 100 Theilen Asche sind: 

I. 



Chlomatrium . 
Ghlorkalium . 
Natriumoxyd 
Kaliumoxyd . 
Galciumoxyd 
Magniumoxyd 
Eisenoxyd 
Manganoxyd . 
Phosphorsäure 
Schwefelsäure 
Kieselsäure 
Kohl^isäure . 
Kohle . . . 
Sand . . . 



rohe Asche 

/o 



IL 

frei von Kohle, Saud und 
Kohlensäure. 

/o 



Summa . . 7o 

In 100 Theilen Trockensubstanz sind Asche 

In 100 Theilen Trockensubstanz beträgt die Gesammtmenge 

der Schwefelsäure 

„ Phosphorsäure , 



/o 



7o 



Bezüglich der letztangeführten Rubriken ist zu bemerken, dass in die- 
selben die Resultate der nach §. 27 ausgemittelten Menge der Schwefel- und 
Phosphorverbindungen (als Schwefel- und Phosphorsäure) eingestellt werden. 

Bemerkung. 

Bei der vorausgegangenen Beschreibung der Aschenanalyse wurde der allge- 
meinste Fall angenommen , nämlich die völlige Zersetzbarkeit der Aschen durch 
Salzsäure. Sollte eine Asche durch concentrirte Salzsäure gar nicht oder nur theil- 
weise zersetzt werden (ein Vorkommniss, was nicht so sehr in der Natur, als in 
der Art der Darstellung der Aschen [scharfes Glühen] seinen Grund haben mag), 
so hat man den unzersetzten Rückstand mit Aetznatron zu kochen , wodu rch derselbe 
die Eigenschaft erhält, in Salzsäure sich aufzulösen. Die Auflösung wird weiter 
wie oben behandelt und in derselben alle Basen (mit Ausnahme von Natron) und 
Säuren bestimmt (die Chlorbestimmung fällt weg, weil sich in derartigen Rück- 
ständen niemals Chlor findet). Eine zweite Partie wird in gleicher Art mit Aetz- 
kali gekocht, dann durch Salzsäure zersetzt und darin die Menge des Natrons ^* • 
suttelt. 
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0. Analyse der Dttiig^. 

Die Hauptveranlassungen zuDüngeranaljsen sind wohl die : einestheils 
die Qualität eines ganz unbekannten oder eines nach seinen Gemengtheilen 
der Bereitungsart u. s. w. sehr variablen Materials kennen lernen und 
daraus seinen Dungwerth abzuleiten, anderntheils die Beschaffenheit der 
im Handel vorkommenden (nach ihrem Gehalte u. s. f. bei guter Qualität) 
bereits bekannten Dungstoflfe zu prüfen. Während der letztere Fall meistens 
eine kurze Erledigung findet , hat man im erstem häufig vielerlei Unter- 
suchungen und Bestimmungen zu machen, um den Dungwerth zu ermitteln. 
Dieser ist abhängig : 

o) von der Quantität und Qualität der stickstoffhaltigen Verbindungen, 

&) von der Quantität und QuaUtät der vorhandenen Salze, dem Grad 
ihrer Löslichkeit u. s. w. 

Mit Bezug auf a hat man eine Stickstoifbestimmung nach §. 35 vor- 
zunehmen und ausserdem noch, wenn die stickstoffhaltige Materie unter die 
schwerer zersetzbaren gehört, auszumitteln, wie viel davon bereits in Am- 
mon verwandelt ist. Diese Ammonbestimmung , welche umständlich, bei 
Substanzen, in denen der Stickstoff in Harnstoff, Harnsäure u. dgl. vorkommt, 
wohl (wegen der leichten Zersetzbarkeit dieser Stoffe) unnöthig und mehr von 
theoretischem Interesse ist — wird nach den in §. 10, 1, ß gegebenen Normen 
ausgeführt und ist dazu zu bemerken, dass man bei ammonarmen Düngern auch 
kürzer an's Ziel kommen kann, wenn man die nöthigenfalls (vgl. §. 10, Anm.) 
vorher mit Schwefelsäure angesäuerte lufttrockene Masse in dne beiläufig 1" 
weite und mindestens 12" lange Röhre, a, 6, c,Fig. 1 5, bringt, deren eines Ende 

Fig. 15. 





sich verengt und zweimal rechtwinklig gebogen 

ist. In die beginnende Verengung bei b wu»d _., 

ein kleiner Asbestpfropf gebracht , hinter wel- ^ 

eben die zu untersuchende Substanz derart 

eingeschoben wird , dass oben eine Rinne längs 

der Röhre bleibt. Durch ein abgebogenes und in eine feine JSpitze endendes 

Trichterrohr lässt sich die Masse leicht mit einer concentrirten Lösung von 

kohlensaurem Natron durchfeuchten. Der enge Theil der Röhre a b c geht 

luftdicht durch einen Hals einer kleinen zweihälsigen Woulff'schen 

Ffesche B (man kann auch einen Kolben wie^ dazu verwenden), welche 

mit einem bestimmten Volum titrirter Schwefelsäure gefüllt ist'und deren 

zweiter Hals mittelst eines Glasrohres mit einer zweiten grossen Wo ulff- 
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sehen Flasche C communicirt; diese wirkt als Aspirator (kann also durch 
ein Gasometer vortheilhaft ersetzt werden) und ist zu diesem Ende durch 
den zweiten Hals derselben ein enger Winkelheber eingeführt (und zwar 
dessgleichen luftdicht.) Die Flasche G wird mit Wasser gefüllt und nach- 
dem die Substanz in die Röhre gebracht ist , sofort der Heber in Gang 
gesetzt, hierauf die oben erwähnte Durchfeuchtung mit kohlensaurem Natron 
vorgenommen, endhch der vordere Theil (o) der Röhre a b c verschlossen 
und mit A in Verbindung gesetzt. In dem Kolben A ist Schwefelsäure, 
welche sowohl den Wasserdampf, als auch das Ammon der durchziehenden 
atmosphärischen Luft zurückhalten soll. Die Röhre ah c wird nun weiter 
durch die Dämpfe von kochendem Wasser oder auch durch heissen Sand 
(der keine höhere Temperatur als 80 ® C. zu haben braucht) , erhitet und 
dabei Sorge getragen, dass der gegen B liegende Theil der Röhre von b ab 
heiss erhalten wird. Man setzt, um ganz sicher zu gehen, die Operation 
fort, bis der Inhalt der Röhre trocken ist, und untersucht dann die Probe- 
säure in B nach §. 10, 2. 

Der vorbeschriebene Apparat ist noch mannigfacher Abänderungen 
fähig — das Verfahren damit ist ziemlich einfach, kürzer und eben so sicher, 
als die Destillationsmethode (§. 10, 1, a), die in Ermanglung obiger Vor- 
richtungen mit dem nach §. 10, 1, j3 dargestellten Filtrat vorgenommen 
werden muss. 

Anmerkung. 

Zur Bestiipmung der Salpetersäure — wenn sie iiberliaupt bestimmbar ist -- 
verfährt man nach §. 32 und lässt sich dann die Bestimmung des bereits vorhan- 
denen, als wie des aus der Salpetersäure entstandenen Ammons unter Einem aus- 
führen, falls beide Verbindungen in der Substanz enthalten sind. 

Mit Bezug auf b kann man sich regelmässig nicht damit begnügen, 
den Aschengehalt der Dünger durch Einäscherung festzustellen und die 
Asche auf ihre Bestandtheile zu untersuchen, sondern man hat einen Wasser- 
auszug darzustellen, die möglichst erschöpfte Masse weiter mit verdünnter 
Salzsäure zu behandeln, den Rückstand davon erst einzuäschern und die 
Asche in Salzsäure aufzulösen. Man erhält auf diese Art drei getrennte 
Partien, welche fiir sich zu untersuchen sind. 

Der durch Behandlung mit kaltem Wasser erhaltene Auszug wird zur 
Trockne verdampft, getrocknet und gewogen, dann bei möglichst gelinder 
Temperatur die organische Substanz verbrannt, der Rückstand wieder ge- 
wogen und weiter auf seine Bestandtheile untersucht (vgl. D, !^, c). Es ist 
in diesemWasserauszuge besonders auf die Phosphorsäure und die Alkalien zw 
achten. Der Auszug in Salzsäure wird unter Zusatz von starker Salpetersäure 
(zur Zerstörung der organischen Materie) zur Trockne gebracht und die ab- 
geschiedene Kieselsäure durch Filtration getrennt. Die weitere Analysedieses 
Theiles, sowie der erhaltenen Asche ist ganz nach Art der Aschenanalysen vor- 
zunehmen (natürlich föllt im Salzsäureauszug die Chlorbestimmung weg). 

Eine derartige getheilte Untersuchung gibt sichere Anhaltspunkte 
über den Zustand und den Grad der Löslichkeit, in welchem die Mineral- 
bestandtheile des Düngers sich befinden , d. h. über den Werth desselben ; 
man kann sich auch dabei häufig die Abkürzung erlauben, dass man directe 
mit verdünnter Salpetersäure extrahirt und diesen Auszug j sowie die aus 
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dem Rückstande dargesteflte Asche untersucht. Dass man sein Haupt- 
augenmerk auf die Menge der Alkalien der Phosphor- und Schwefelsäure 
zu richten hat , ergibt sich aus der Natur der Sache , wesshalb auch bei 
Schwefel- und phosphorwasserstoffhaltenden Materialen eine Bestimmung 
dieser nach §. 27 vorzunehmen ist. 

Auf diese Art sind der Stallmist, die Composte, die Poudrette, der Guano, 
der Blutdünger, das „präparirte," „guanisirte" u. s. w. Knochenmehl, die ürate, 
die Samenbeizen u. s. f. zn untersuchen. Dass man häufig bei Verfolgung 
eines specidlen Zweckes kürzer an's Ziel kommen kann , ist eben so ein- 
leuchtend, als dass man in einem solchen Falle auch oft noch besondere 
Untersuchungen vorzunehmen hat. Darauf einzugehen ist nicht wohl möglich. 

Was die Prüfung auf die ünverfälschtheit verschiedener im Handel 
vorkommender Dungsubstanzen von mehr bekannter Zusammensetzung 
anbelangt, so sind namentlich für den Guano verschiedene einfache Mittel, 
die Güte und Echtheit desselben zu erproben, angegeben worden, als : 

1 . Die Farbe desselben soll lichtbraun (weder grau noch dunkel- 
braun) sein; er soll sich fettig anfühlen und einen sehr deutlich wahrnehm- 
baren Geruch nach reifem magern Käse haben. Das Gewicht eines Liters 
von getrocknetem Guano soll 600 grins nicht viel überschreiten (ver- 
fälschte Sorten haben ein Gewicht von 720—1260 grins per Litre). Bei- 
mengungen von Sand und Steinen entdeckt man durch einen Schlämmver- 
such im verbleibenden Rückstande; ingleichen kann man auch diese Art Bei- 
mengungen von braunen Sägespänen in der aufgeschlämmten Masse finden. 

2. Der Wassergehalt der bei 100® C. getrockneten Proben soll 107o 
nicht übersteigen. 

3. Der Aschengehaltdarf höch8tens357oderTrockensubstanz betragen, 
die Farbe der Asche soll in der Hitze zeisiggelb, nach dem Erkalten weiss 
(weissgrau) , aber nie röüilich sein ; der Geschmack derselben sei salzig 
ohne alkalischen Nachgeschmack — die Reaction dagegen alkalisch. 
Weder die Asche, noch viel weniger aber eine Probe frischen Guano's soll 
durch Zusatz von Säuren merklich aufbrausen. 

4. Eine getrocknete und gewogene Probe von gutem Guano, die man 
auf ein Papierfilter gebracht und mit warmen Wasser so lange gewaschen 
hat, bis die Wasch wässer nicht mehr gelb gefärbt ablaufen , soll an das 
Wasser 48-— 50 7o lösliche Substanzen abgeben, so dass der Rückstand 
nach dem Austrocknen nahezu nur die Hälfte des ursprünglichen Gewichtes 
der Probe hat. 

Die gewöhnlichen Fälschungen des unpräparirten Knochenmehles 
als Sand und Ziegenmehl lassen sich durch Sieben im Rückstande und durch 
Anrühren einer gesiebten Probe mit Wasser im Bodensatz und in der auf- 
geschlämmten Masse leicht entdecken, üeber das Verhältniss zwischen 
organischer und unorganischer Materie lassen sich bei dieser Substanz sichere 
Anhaltspuncte nicht geben. Was die Qualität der Asche anbelangt, so soll 
dieselbe grauweiss (bis weiss), aber nicht roth sein und sich in starker Salz- 
säure völlig auflösen, ohne zu heftig aufzubrausen* Ist das Aufbrausen lebhaft 
und anhaltend, so wird man in den früher erwähnten Rückständen ebenfalls 
kohlensaure Salze (Kalk), die als Fälschungen beigemengt sind, entdecken. 
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BL Analyse des WMMmw. 

Bei den im landwirthsehaftliclien Betriebe zur Verwendung kommenden 
Wässern handelt es sich in der Regel einfach um die Entscheidung der Frage, 
ob ein Wasser hart oder weich sei und (für einzelne Fälle) ob es grössere 
Mengen von Eisensalzen enthalte. Das weiche Wasser ist zur Flachs- 
röste und Schafwäsche (in welch' beiden Fällen es auch möglichst eisenfrei 
sein soll), zur Speisung der Dampfkessel und zur Wiesenbewässerung be- 
sonders geeignet , während das harte als Trinkwasser (für welchen Fall 
es auch kochsalzhaltig, klar und ungefärbt sein soll und keinen üblen Ge- 
ruch oder Geschmack haben darf) gut verwendbar ist. 

Die Entscheidung der Frage überhaupt , ob ein Wasser hart oder 
weich sei, ist einfach : man braucht nur eine Probe davon bis zum Kochen 
zu erhitzen ; weiches Wasser bleibt dabei Idar, während das harte (beson- 
ders wenn man anhaltend kocht und etwas concentirt) an die Wände des 
Gefässes einen weissen Niederschlag (kohlensaure alkalische Erden und 
Gyps) absetzt. 

Den Eisengehalt des Wassers entdeckt man , indem eine Probe des- 
selben mit Essigsäure schwach angesäuert und mit rothem Blutlaugensalz ver- 
setzt wird — eine grüne Färbung oder gar ein blauer Niederschlag zeigen 
Eisenoxydul an — während in einer andern Probe, die man mit Salzsäure 
schwach ansäuert, durch Schwefelcyankalium das Oxyd entdeckt wird. 

Man sieht daraus, dass man zur Beantwortung der am häufigsten ge- 
stellten Fragen mit einer qualitativen Untersuchung ausreicht; will man 
aber weiter gehen und feststellen, welche Mineralsalze das Wasser in 
qucdi und quanto enthalte, welches von zwei Wässern härter, wie gross die 
Menge der organischen Substanz , wie viel Ammon oder stickstoflfhaltige 
Materie in einem Wasser enthalten sei u. s. f. , so müssen Specialunter- 
suchungen vorgenommen werden. 

Zur Ermittlung der Qualität und Quantität der Salze verwendet man 
einzelne Partien (zu circa 500 grms) des frischen Wassers, bestimmt in einer 
das Chlor, in einer andern die Schwefelsäure nach den bekannten Methoden, 
eine dritte Partie wird unter Zusatz von etwas Salzsäure zur Trockne ge- 
bracht, die trockne Masse wieder gelöst und die ungelöste Kieselsäure durch 
Filtration getrennt. Das Filtrat dient zur weitern Bestimmung von Eisen- 
oxyd (Thonerde) , Kalk und Magnesia. In einer vierten Partie werden 
(falls es nöthig ist) auf die oft beschriebene Weise die Alkalien bestimmt. 

Wiederholen sich derartige Untersuchungen häufig, so ist, falls es 
nicht um absolute Genauigkeit in den Resultaten sich handelt, die von 
Clark in Anwendung gebrachte Methode die Härte des Wassers (durch 
Seifenspiritus) zu prüfen, für harte Wässer ganz empfehlenswerth *). 

*) Siehe darüber : Sitzungsberichte der mathematisch - naturwissenschaftlichen 
Classe der kais. Akademie der Wissenschaften zu Wien, Jahrgang 1850: 
lieber Clark's Methode, die Härte des Wassers durch eine titrirte Seifen- 
lösung zu ermitteln, von Dr. J.Moser; dann: FaistinDingler^s polytech- 
nischem Journal, Bd. 125, Hft.l. Von beschränkterer Anwendung ist die von 
Bi neau angegebene Sättigungsmethode durch titrirte Salzsäure (siehe §. 18), 
durch diese kann man in harten Wässern die Menge des kohlensauren Kalkes 
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I. üntersQohvmg^vimProdQeiQn des ]IPflanz6n- und 
Thierreiohes auf die näheren BestandtheUe. 

Wir wollen das hieher Bezügliche in zwei Abtheilungen besprechen, 
nämlich sub a die Analyse der Nahrungsmittel nach Hauptgruppen be- 
schreiben, mhb die Methoden angeben, wie man die wegen ihres Nahrungs- 
werthes oder wegen ihrer technischen Verwendbarkeit wichtigen Stoffe auf 
alle oder einzelne Bestandtheile prüft. 

o) Der Nahrungswerth einer Substanz hängt bekanntlich sowohl von 
der Menge der plastischen (blutbildenden) und der wärmegebenden Nähr- 
stoffe (Respirationsmittel) überhaupt, als auch von dem gegenseitigen Ver- 
hältniss dieser ab. Ermittelt man also diese ihrer Menge nach , gleichgiltig 
ob direct oder indirect , so ist die Aufgabe gelöst und wird diess einfach 
erreicht, indem man die plastischen Nährstoffe durch eine Stickstoffanalyse 
bestimmt (die Blutbilder haben eine nahezu gleiche Zusammensetzung, 
namentlich bezüglich des Stickstoffes , den man durchschnittlich zu 16 7o 
annehmen kann). Die Respirationsmittel werden dessgleichen zusammen- 
bestimmt, indem man sie durch geeignete Agentien in Lösung bringt und 
so von der rückständigen Faser trennt. Bestehen die Respirationsmittel 
nur aus Zucker, Gummi (Dextrin), Pektin und Pektinsäuren, so trennt man 
sie (nebst den Salzen, dem Eiweiss u. s. f ) von der Faser, indem man ab- 
wechselnd verdünnte Salzsäure (1 Theil rauchende Säure, 20 Theile Wasser) 
und verdünnte Kalilauge (1 Theil Aetzkali, 10 Theile Wasser) in der Koch- 
hitze einwirken lässt. [Statt verdünnter Salzsäure wenden einige Analytiker 
Schwefelsäure an und zwar sogar bis zu einer Concentration von nahezu 
gleichen Gewichtstheilen Wasser (45 Theile) und englischer Schwefelsäure 
(49 Theile.)] Finden sich unter den Respirationsmitteln Oele und Stärke- 
mehl, so hat man noch besondere Operationen vorzunehmen (siehe unten y). 
Was die Methode dieser ganz besonders bei den Futtermitteln für die Nutz- 
thiere in Anwendung gebrachten Analyse anbelangt, so ist zu bemerken, 
dass die dadurch erzielten Resultate bezüglich der Respirationsmittel als 
Minimum zu gelten haben, denn es ist unläugbar , dass auch der von den 
verdünnten Säure- und Alkalilösungen nicht afficirte Zellstoff theilweise 
im thierischen Körper assimilirt wird. Man wird also den unter den Resul- 
taten als „Holzfaser" aufgeführten Rückstand nicht (oder wenigstens nicht 
immer) als das „Unverdauliche" ansehen können. 

Ausführung der Analyse. 

a) Bestimmung der Trockensubstanz. Die auf mechani- 
schem Wege (durch Zerschneiden , Reiben , Malen u. s. f ) möglichst zer- 
kleinerte Substanz (4—5 grms) wird anhaltend bei einer Temperatur von 



(und in weichen die Menge des kohlensauren Alkali's) finden , allein da die 
Härte des Wassers nicht blos durch den kohlensauren Kalk , sondern über- 
haupt durch die Kalk- und Magnesiasalze bedingt ist, so könnte ein genaues 
Resultat nur dann erzielt werden , wenn nur kohlensaurer Kalk gelöst wäre 
oder man (bei vorausgesetzter Abwesenheit von kohlensaurer Magnesia) nur 
überhaupt diesen ausmitteln wollte. 
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120^ getrocknet, bis wiederiiolte Wägungen keine Gewichtsabnahme mehr 
nachweisen. 

ß) Ermittlung der stickstoffhaltigen Materie. Eine 
Quantität von 0.5— -1 grm wird nach §. 35 mit Natronkalk geglüht; aus 
dem erhaltenen Ammon der Stickstoff berechnet und aus der Menge des 
Stickstoffes die der stickstoffhaltigen (Protein) Substanz festgestellt, indem 
man die auf 100 Theile Substanz entfallende Stickstoffmenge mit dem 
Factor 6.25 *) multiplicirt und das Product als „stickstoffhaltige Materie^^ oder 
„ProteYnsubstanz" aufführt. 

y) Die zur Bestimmung der Trockensubstanz venvendete Probe wird, 
wenn sie weder Oel in erheblicher Menge noch Stärkemehl enthält, mit der 
6 — 7 fachen Gewichtsmenge von Salzsäure von der früher angegebenen 
Verdünnung 15—20 Minuten gekocht, dann mit Wasser stark verdünnt, 
decanthirt und gut ausgewaschen (auf einem Filter) ; hierauf kocht man 
mit Kalilauge von der angegebenen Concentration , wäscht abermal 
sorgfältig (zuletzt mit schwach angesäuertem Wasser), trocknet bei 120® 
und wägt. [Man kann das Filter , welches zur Aufsammlung des Rück- 
standes diente, nachdem es früher getrocknet und gewogen wurde, wieder 
mittrocknen und wägen und sein Gewicht vom Totalgewicht abziehen ; 
einfacher ist es , den Rückstand vom Filter abzuspülen (was regelmässig 
leicht und vollkommen gelingt) und denselben, nachdem der grösste Theil 
des Spülwassers decanthirt wurde, zu trocknen u. s. w. Hat man grössere 
Partien zur Untersuchung genommen und viel Rückstand , so wird das 
Auswaschen desselben am einfachsten auf einem kleinen Tenakel vorge- 
nommen, das man mit Leinwand überspannt, aufweiche zur Aufnahme des 
Rückstandes ein Stück Filterpapier gelegt wird.] 

Enthält die zu untersuchende Substanz Oel, so wird sie zunächst mit 
wasserfreiem Aether anhaltend gewaschen, bis ein Tropfen des ablaufenden 
Aethers auf einer «Glasplatte verdunstet keinen Rückstand hinterlässt. Die 
Extraction kann auf einem Trichter, in welchen ein bei 120® getrocknetes 
und gewogenes Filter eingepasst wird oder auch vortheilhafter in einem 
kleinen Verdrängungsapparat (eine kurze Eprouvette , welche sich nach 
unten zu verengt und in ein Glasröhrchen endet) vorgenommen werden. 
Dieser Verdrängungsapparat, in welchen ein kleiner Pfropf aus Baum- 
wolle bis in die Verengung eingeschoben wird, muss sammt dem getrock- 
neten Pfropf vorher gewogen werden. Nach vollendeter Extraction trocknet 
man den Rückstand wieder vollkommen und bestimmt die Gewichtsabnahme 
— zur Controle lässt man den Aether im Filtrat rasch verdunsten — (am 
besten durch Anwendung des luftleeren Raumes oder durch Einstellen in 
warmes Wasser — nie aber durch Anwendung einer Lampe) trocknet den 
Rückstand vollkommen und wägt denselben. 



*) Wird nämlich die stickstoffhaltige Materie mit einem durchschnittlichen Ge- 
halt von 16% Stickstoff— wie es bei den Blutbildern der Fall ist — angenom- 

100 
men^ so gibt die percentische Stickstoffmenge mit -^^ = 6.25 multiplicirt die 

Menge dieser Stoffe nach %. 
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Enthält die Substanz Stärkemehl , so kocht man zur Verkleisterung 
desselben mit Wasser, führt dasselbe weiter durch Schwefelsäure in Zucker 
über (§. 36, -4, c). Der Rückstand wird gewaschen und weiter nach y be- 
handelt. 

5) Eine Partie von mindestens 40 grms wird zur Bestimmung des 
Aschengehaltes verkohlt und verbrannt, die rohe Asche gewogen, dann in 
Salzsäure gekocht, der unlösliche Rückstand durch Filtration getrennt, ge- ' 
wogen und als Sand in Abschlag gebracht. (Ist die Menge des Sandes be- 
trächtlich, so hat man auch die nach y erhaltene Faser einzuäschern und 
die Aschenmenge derselben zu bestimmen.) 

Zusammenstellung der Analyse. 
Die nach a, ß , y und S erhaltenen Resultate werden auf Procente 
berechnet und das auf 100 Fehlende als im Wasser und den angewendeten 
Agentien löslich aus dem Verluste ermittelt. Es istdiess der wärmegebende 
Theil (die Respirationsmittel) des untersuchten Stoffes. Man bringt diese 
Differenz als „lösliche, stickstofffreie Materie" in eine Rubrik , — nur das 
Oel wird (wegen seiner besonderen Bedeutung bei derFettbüdung) beson- 
ders angeführt. Man erhält somit folgendes Schema : 

In 100 Theilen (lufttrockner — frischer) Substanz sind: 
Wasser 

Prote'i'nsubstanz 
[Oel] 

lösliche stickstofffreie Materie 
Holzfaser 
Asche. 
Auf diese Art werden die verschiedenen Futtermittel, als: Heu, 
Stroh, frische Rüben, die Rübenabfälle aus den Zuckerfabriken, Schlempe 
u. s. w. untersucht. 

Bemerkung. 

Es kann auch noch hie und da nöthig werden, eine Untersuchung auf den 
Gehalt an gesundheitsgefährlichen Metallsalzen (Kupfer- und Bleiverbindungen) 
vorzunehmen, insbesondere ist diess bei den zwei letztgenannten Materialien der 
Fall. Man mengt zu diesem Ende eine grössere Partie der scharf getrockneten 
Substanz mit beiläufig der halben Gewichtsmenge Salpeter und Soda, trägt das 
Gemenge in kleinenPortionen in einen glühenden Thontiegel ein und wartet 
jedesmal die VerpuiTung ab, ehevor man eine neue Partie zusetzt, lässt dann gut 
veraschen, digerirt die Asche mit Salpetersäure im Ueberschuss, filtrirt und setzt 
zu einem Theil des (sauren) Filtrates Schwefel Wasserstoff w asser; ein schwarzer 
Niederschlag deutet auf die Anwesenheit der genannten Metalle überhaupt, von 
denen man das Kupfer dadurch erkennt, dass in einem andern Theil des Filtrats 
nach Zusatz von kohlensaurem Ammon eine schön blaue Färbung entsteht, wäh- 
rend bei Anwesenheit von Blei in einem dritten Theil des Filtrates durch Zusatz 
von Schwefelsäure ein weisser Niederschlag sich bildet. Durch diese qualitative 
Nachweisung von solchen Metallverbindungen wird man zunächst auf einen Uebel- 
stand aufmerksam gemacht, der durch seine Folgen empfindlichen Schaden ver- 
anlassen kann und falls er nicht vermeidbar ist, den Werth solcher Substanzen 
zur Viehfütterung sehr herabsetzt. 

6) Die Untersuchung auf sämmtliche nähere Bestandtheile (oder auf 
einen oder den andern) modificirt sich nach der Qualität dieser und erscheint 
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es daher am einfachsten, die einzelnen Substanzen, ohne viel Unterabthei- 
lungen zu machen, der Reihe nach durchzugehen : 

1. Getreidekörner und Mehl. Die gangbarste Methode, nach 
welcher diese untersucht werden, ist: 

a) Bestimmung der Trockensubstanz. Die fein gepulverte 
Probe (4—6 grms) wird bei einer bis 120 ^ gesteigerten Temperatur 
6—8 Stunden getrocknet, bis kein Gewichtsverlust auf der Wage wahr- 
nehmbar ist. 

ß) Stickstoffbestimmung nach §• 35. Die stickstoffhaltige 
Materie (Kleber, Eiweiss) wird mit einem Stickstoffgehalt von 16 7o an- 
genommen , also wie oben der in 100 Theilen der Substanz gefundene 
Stickstoff mit dem Factor 6.25 multiplicirt. 

y) Eiweiss, Zucker, Dextrin und Gummi werden ermittelt, 
indem man eine nicht getrocknete Probe mit kaltem Wasser auf einem 
Füter völlig extrahirt , das Filtrat kocht und vom abgeschiedenen Eiweiss 
abfiltrirt — das letztere Filtrat verdampft man im Wasserbade zur Trockne, 
digerirt den Rückstand mit 707© Weingeist, wodurch der Zucker gelöst 
wird, während Gummi und Dextrin als Rückstand bleiben und durch Fil- 
tration getrennt werden können. Es ist zu beachten, dass sowohl beim ge- 
lösten Zucker, als noch mehr bei unlöslichem Rückstande Mineralsalze sich 
finden, dass also bei ganz genauen Prüfungen der Aschengehalt dieser Sub- 
stanzen zu ermitteln ist. 

Das durch Kochen coagulirte Eiweiss ist bereits in der nach j3 gefun- 
denen Quantität stickstoffhaltiger Materie enthalten und wird dasselbe nur, 
wenn es von speciellem Interesse ist , bestimmt , indem man es auf einem 
getrocknet gewogenen Filter aufsammelt , nach dem Trocknen wägt, seine 
Menge von der in ß gefundenen abzieht und speciell anführt 

Ä) Die fetten Oele ermittelt man, indem man die.in averwendete 
Probe mit wasserfreiem Aether in einem kleinen Verdrängungsapparat 
(wie oben sub a, y) völlig extrahirt und aus dem Gewichtsverluste der 
wieder getrockneten Probe die Menge desselben ausfindig macht [als Con- 
trole kann der Rückstand im Filtrat, nachdem der Aether vollständig ver- 
dunstet ist, gewogen werden]. 

s) Das Stärkemehl wird gewöhnlich aus dem Verluste bestimmt ; 
indess ist es wohl bei der Bedeutung dieser Substanz gerathen, eine directe 
Bestimmung desselben vorzunehmen. Dazu dient der in y verwendete Theil 
der Substanz, welcher, nachdem die im Wasser löslichen Bestandtheile 
entfernt sind, auf dem Filter mit schwefelsäurehaltendem Weingeist zur 
Entfernung des grösseren Theiles von Kleber gewaschen und in einem Kol- 
ben abgespült wird. Man verkleistert dann das Stärkemehl und verfährt 
nach §. 36 , il , c u. s. f. Der durch die titrirte Kupferlösung gefundene 
Traubenzucker wird auf Stärkemehl berechnet. 

Anmerkung. 

Sieht man von einer besonderen Bestimmung der in y aufgeführten Substan- 
zen ab — und man kann diess wohl , da das Eiweiss mit den in ß angeführten 
Stoffen, dagegen die in y erwähnten Kohlenhydrate dem Stärkemehl in physiolo- 

Moser, Analyse. 9 



Digitized by VjOOQIC 



130 

giscber und teclinisclier Beziehung gleichbedeutend sind — so vereinfacht sich 
die Sache, indem man eine Probe directe auf Stärkemehl durch Kochen mit Schwefel- 
säure untersucht — das Resultat durch die titrirte Kupferlösung gibt dann sämmt- 
liche Kohlenhydrate, unter denen das Stärkemehl bedeutend vorwaltet, an. 

f) DieFaser wird aus dem Rückstande von der zur Bestimmung 
des Stärkemehls verwendeten Probe ermittelt, indem man denselben zu- 
nächst mit Aetzkali u. s. w., wie in a auseinandergesetzt wurde, behandelt. 

7)) Bestimmung des Aschengehaltes. Die Zusammenstellung 
wird nach den vorgenommenen Bestimmungen (a — n) gemacht. 

Anmerkungen. 

1. Von der Methode, die Hauptbestandtheile der Getreidekörner oder des 
Mehles : Kleber und Stärkemehl, mechanisch — durch Kneten und Auswaschen 
auf feinen Sieben zu trennen, ist man wegen der Un Vollkommenheit dieser Mani- 
pulation gänzlich abgegangen. v 

2. Die Untersuchung der Hülsenfrüchte , ferner die von Mais , Hirse , Buch- 
weizen u. dgl. wird auf die gleiche Art vorgenommen. 

2. Kartoffel. Sieht man von der geringen Menge des in den Kar- 
toffelknollen enthaltenen Fettes, Asparagins und des Farbestoffes ab, so ist 
die Bestimmung der übrigen Bestandtheile ziemlich einfach, indem sie sich 
auf die Ermittlung von Eiweiss, Stärkemehl, im Wasser löslichen Kohlen- 
hydraten und organischen Säuren, Faser, Asche und Trockensubstanz über- 
haupt reducirt. Die Methode der Analyse ist verschieden. Man kann näm- 
lich die feingeriebene Trockensubstanz vorerst mit Wasser erschöpfen und 
das Filtrat als Gummi, Zucker, organische Säure (mit löslichen anorgani- 
schen Salzen) in Rechnung bringen, den Rückstand davon zur Bestimmung 
des Stärkemehls mit Schwefelsäure kochen u. s. w. und den verbliebenen 
Rückstand zur Bestimmung der Faser verwenden. In abgesonderten Par- 
tien werden Eiweiss, dann Asche und Trockensubstanz bestimmt. 

Eine besonders in Bezug auf die stickstoffhaltige Substanz minder 
verlässliche Methode ist die der fractionirten Bestimmung, nach welcher 
eine grössere Menge auf einem Reibeisen fein geriebener Kartoffel mit 
der dreifachen Grewichtsmenge Wasser angerührt und die Flüssigkeit auf 
einem gewogenen Filter abfiltrirt wird. Ein aliquoter Theil des erst 
erhaltenen Filtrats (dem Gewichte nach % des angewendeten Wassers) 
wird bis nahe zum Kochen erhitzt und längere Zeit heiss erhalten , bis 
das Eiweiss coagulirt ; man filtrirt sofort auf ein gewogenes Filter und 
dampft einen aliquoten (gewogenen) Theil des erst ablaufenden Filtrats 
zur Trockne auf einem Wasserbade ein, der Rückstand = Gummiund 
Salze, wird gewogen, eben so das auf dem Filter gesammelte Eiweiss. 
Man berechnet nun aus diesen aliquoten Theilen auf das Ganze , indem 
man vorerst noch das auf dem ersten Filter nach völligem Auswaschen 
verbliebene Stärkemehl sammt Faser nach dem Trocknen wägt (man trennt 
diese beiden dann weiter nach den bekannten Methoden) und das Gesammt- 
gewicht derselben bei der Berechnung berücksichtigt. Gesetzt z. B. man 
hätte genau 100 grms Kartoffelbrei abgewogen und mit 300 grms Wasser 
digerirt, so ist das Gewicht der Gesammtmasse = 400 grms. Beträgt die 
Menge von Stärkemehl und Faser 20 grms, so hat man in diesen 400 grms 
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20 grms Unlösliches und 380 grms Flüssigkeit, in der sich alles Lösliche 
befindet. Nimmt man nun von dieser theilweise filtrirten Flüssigkeit 
220 grms zur Eiweissbestimmung, so verhält sich das darin gefundene 
Eiweiss zur Totalmenge wie 220 : 380 und das für die 380 grms berech- 
nete Ei weiss gibt, weil es 100 grins frischer Substanz entspricht, geradezu 
die Procentmenge von Eiweiss für diese an. Wären weiter zur Bestimmung 
des Gummi u. s. w. 80 grms des Filtrats vom Eiweiss verdampft worden, 
so wäre wieder die darin gefundene Trockensubstanz von 80 auf 380 
zu berechnen, um die 'Procentmenge zu finden. 

3. Rüben. Unter diesen sind es vorzüglich die Runkelrüben, welche 
wegen ihres Zuckergehaltes einer specielleren Untersuchung, als sie in a 
beschrieben wurde, unterzogen werden. Zur Ermittlung des Zuckergehaltes 
werden einige grins der bei 100 — 120® getrockneten und gepulverten 
Rübenschnitten in einen Kolben gebracht und mit Weingeist von 83 % 
versetzt. Man steDt dann den Kolben in heisses Wasser, digerirt längere 
Zeit und wäscht den auf ein getrocknet gewogenes Filter oder in einen 
Verdrängungsapparat gebrachten Rückstand wiederholt mit Weingeist von 
83 7o ö-us. Der Rückstand wird sofort vollständig getrocknet und gewogen ; 
sowohl aus dem Gewichtsverluste der Rübenmasse als auch aus dem Rück- 
stande imExtract, welch' letztern man zur Trockne verdampft hat, erhält 
man die Menge des Zuckers ♦). Die übrigen Bestimmungen : Trockensubstanz 
überhaupt, Asche, Faiser, stickstoffhaltige Materie u. s. f. werden nach den 
bereits mehrfach erwähnten Methoden vorgenommen. 

Anmerkung. 

Die Analyse der Topinamburknollen wird in ähnlicher Art vorgenommen ; 
die in denselben vorkommenden Kohlenhydrate sind: Tranbenzucker undlnulin. 
Die Bestimmung des letztern macht die Analyse umständlich, indem man vorerst 
den Zucker, das Pectin und die Pectinsäure (durch Wasser verdünnte Salzsäure 
und verdünnte Alkalien, welche Agentien man ohne zn erwärmen einwirken lässt) 
zu extrahiren und den Rückstand mit Schwefelsäure zu kochen hat, umdaslnulin 
in Traubenzucker überzuführen, aus dessen Menge dasselbe wie Amylum nach 
S- 36, il, c berechnet wird. 



*) Sowohl in diesem als auch in anderen Fällen mag es von Interesse sein, zu 
erfahren, welche Zuckerarten (ob Rohr- oder Traubenzucker) in einem Ex- 
tract u. dgl. enthalten seien, unter den vielen Methoden, die man zur Er- 
kennung von Rohr- und Traubenzucker neben einander vorschlug, ist die von 
Trommer, Fehling und Mulder in Anwendung gebrachte wohl noch 
die sicherste. Man versetzt nämlich eine gemessene oder gewogene Probe der 
wässerigen Lösung des fraglichen Gemenges mit der in $. 36, ii,a,a erwähn- 
ten Kupferlösung, erwärmt bis 60® C. und beobachtet, ob bei dieser Tempe- 
ratur eine Reduction erfolgt, ob nämlich rothes Kupferoxydul sich abscheidet ; 
das Eintreten dieser Erscheinung stellt die Anwesenheit von Traubenzucker 
fest, man bringt den Niederschlag auf ein Filter und bestimmt die Menge des 
Traubenzuckers aus demselben (S.36,-4,a,/J,Bem.). Eine zweite gleich grosse 
(Gewichts- oder Volum-) Menge wird mit Schwefelsäure u.s.w. zwei Stunden 
digerirt (§. 36, Ä. 6), wieder mit der Kupferlösung untersucht, und die nun 
erhaltene Menge von Zucker mit der ersten Probe verglichen — - sind die Mengen 
gleich, so war kein Rohrzucker neben Traubenzucker vorhanden — gibt die 
zweite Probe ein Plus, so ist diess als Rohrzucker in Rechnung zu bringen — 
entsteht in der ersten Probe gar kein Niederschlag von Kupferoxydul, so ist 

9* 
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4. Oelhaltende Samen werden auf ihren absoluten Gehalt an Oel 
durch Extraction desselben aus der Trockensubstanz mittelst Aether unter- 
sucht und der Gehalt an Oel durch den Gewichtsverlust der Trocken- 
substanz und zugleich aus dem Rückstand des Extractes bestimmt. Der 
Oelgehalt kann sowohl in Bezug auf die Ernährung als wohl noch viel 
häufiger in technischer Beziehung Veranlassung zur Untersuchung geben 
und wird man in letzterem Fall das gefundene Oel auf seine weitere Qua- 
lität und Verwendbarkeit zu untersuchen haben, worauf hier nicht weiter 
eingegangen werden kann. 

Die Bestimmung der übrigen Bestandtheile solcher Samen werden 
nach dem allgemeinen Schema vorgenommen , indem man die von Oel 
völlig befreite Trockensubstanz zur weiteren Analyse verwendet, während 
der Gehalt an Protein und an Asche in abgesonderten Partien der frischen 
Substanz ausgemittelt wird. / 

5. Milch und Butter. 

Bei Untersuchung der Milch ist es meist auf die Menge der darin 
enthaltenen Butter abgesehen , deren Quantität man sicher nur durch 
die chemische Analyse ausmitteln kann. Ausser dieser haben zunächst 
die Ermittlung des Wassergehaltes , des Caseins und Milchzuckers noch 
Interesse , so dass nur selten eine Analyse auf sämmtliche Bestandtheile 
gemacht, sondern nur das Verhältniss der genannten Substanzen zu einander 
bestimmt wird. Die übliche Verfahrungsart ist folgende : 

Eine gewogene Partie von 50 — öOgrnis Milch wird mit einer gewo- 
genen Menge (beiläufig dem fünften Theil vom Gewichte der Milch) voll- 
kommen getrockneten Gypspulvers*) in einer Schale zum Kochen und 
nach dem erfolgten Gerinnen der Milch auf dem Wasserbade zur Trockne 
gebracht, bei 105— 110® C. völlig ausgetrocknet und der Rückstand ge- 
wogen. Man erhält nach Abzug des Gewichts vom zugesetzten Gypspulver 
zunächst die Quantität des festen Rückstandes, woraus sich leicht der pro- 
centische Wassergehalt der Milch berechnen lässt. Der Rückstand wird 
wiederholt (3 — 4 mal) mit Aether ausgekocht, um die Butter zu extrahiren. 
[Man kann sich dazu des suh a, y erwähnten Extractionsapparates bedie- 
nen, dessen enges Röhrchen man luftdicht in einen Kork einpasst, der in 
den Hals eines leeren Kölbchens eingefügt wird. Letzteres wird in heisses 
Wasser gestellt und einige Zeit darin gelassen (um dieLuft zu verdünnen); 
hierauf wird Aether (den man durch Einstellen in Wasser von 30 — 35® 



kein Traubenzucker vorbanden, und entsteht in beiden keine Fällung, so fehlen 
beide Zuckerarten. Mit dieser Probe ist zugleich die quantitative Bestimmung 
der beiden Zuckerarten verbunden. 

Man befeuchtet zu diesem Zweck Gypsmehl mit Wasser, zerreibt die zu- 
sammengebackene Masse und trocknet sie bei einer Temperatur bei 105 bis 
110° C. vollkommen aus. Der Zusatz von Gyps erleichtert das Eindampfen 
der Milch, hindert das Zusammenballen des Caseins in grösseren Klumpen, 
macht dadurch das Austrocknen leicht möglich, sowie er desshalb auch die 
nachfolgende Erschöpfung durch Aether und Alkohol sehr erleichtert. Der 
einzige Uebelstand dieses Zusatzes ist, dass der Gyps wegen seiner stark 
hygroskopischen Beschaffenheit schwer auszutrocknen und auf constantem Ge- 
wicht zu erhalten ist, worauf besonders aufmerksam gemuht werden muss. 
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nahe zum Kochen erhitzte) oben aufgegossen und das Eölbehen schnell aus 
dem heissen Wasiser in kaltes gebracht. Der Aether wird durch den äussern 
Luftdruck rasch durchgepresst und sammelt sich im Kölbchen , das sofort 
entleert wird. Diese Operation wird 3 — 4 mal wiederholt.] Durch Aus- 
trocknen und Wägen des durch Aether erschöpften Rückstandes ergibt sich 
der B u 1 1 e r g e h a 1 1 als Gewichtsverlust. 

Der getrocknete Rückstand wird sofort 4 — 5 mal mit Weingeist von 
81 7o (roan wende weder stärkern noch schwächeren an) ausgekocht (oder 
auf die früher beschriebene Art erschöpft) und der Milchzucker gleich- 
falls wieder aus dem Verluste ermittelt , welchen der wieder gut getrock- 
nete Rückstand auf der Wage ausweist. Dieser Rückstand gibt weiter 
(nach Abzug des Gypses) die Menge des Caseins an. Es ist selbst- 
verständlich, dass der Gehalt an Mineralsalzen und den anderweitigen in 
der Milch vorhandenen organischen Substanzen sich je nach der Löslich- 
keit derselben auf das Casein, den Milchzucker und die Butter vertheilt. 

Will man auch den Aschengehalt der Milch bestim men, so dampft 
man eine gewogenß Partie unter Zusatz vou etwas Essigsäure in Platin 
ein, verkohlt und verascht nach den oben sub F angegebenen Methoden» 

Bemerkung. 

Sollte es sich nur um eine Bestimmung des Milchzuckers in einer gegebe- 
nen Probe handeln, so lässt sich ein abgekürztes Verfahren einschlagen, indem 
man 50—60 grms Milch auf 50 " C. unter Zusatz von etwas Essigsäure erwärmt 
und nach vollständigem Coaguliren die Flüssigkeit vom Rückstände durch Fil- 
tration trennt. Das Filtrat (die Molken), welches ziemlich klar sein soll, prüft 
man nach S- 36 B auf den Gehalt an Milchzucker, indem man zu 20 CCm. Kupfer- 
lösung von den in eine titrirte Rt)hre gebrachten Molken bis zur völligen Reduction 
zusetzt und aus dem verbrauchten Volum die Zuckermenge berechnet (ebenso 
kann diess aus dem Gewichte des Niederschlages geschehen). Zur näheren Orien- 
tirung bei dieser vonPoggiale hauptsächlich zur Prüfung der Milch auf Ver- 
fälschungen namentlich Wasserzusatz vorgeschlagenen Probe soll noch bemerkt 
werden, dass nachPoggiale (Erdmann, 47. Bd., S.134) 1000 Gewichts theile un- 
verfälschter Milch 923 Gewichtstheile ziemlich klare Molken geben sollen — ferner 
sollen in 1000 Gewichtstheilen solcher Molken 57 Gewichtstheile Milchzucker ent- 
halten sein. Berechnet man diese Quantität auf 100 Gewichtstheile frischer Milch, 
so beträgt die Menge des Milchzucker darin 5.26 Vo« (Boussingault gibt densel- 
ben durchschnittlich zu 57^, Wolff zu 5.129% an.) Es ist natürlich hier nur von 
Kuhmilch die Rede und zeigt sich darin wirklich eine sehr übereinstimmende 
Procentmenge an Milchzucker, so dass diese Prüfungsart , wenn es sich um Fäl- 
schungen handelt, ganz zweckmässig ist. Für unsern nächsten Zweck : die Haupt- 
bestandtheile einer Milch quantitativ zu bestimmen, kann diese Methode eben- 
falls Anwendung finden, indem man den durch Aether erschöpften Rückstand mit 
Wasser behandelt und den durch das Wasser gelösten Milchzucker weiter volu- 
metrisch ermittelt. 

Butter. Vom landwirthsehaftlich-technischen Standpunete handelt 
es sich bei der Untersuchung der Butter um die Feststellung des quantita- 
tiven Verhältnisses der drei Hauptgemengtheile dieser Substanzen : Wasser, 
Fett und Casein. Man trocknet desshalb eine gewogene Menge Butter auf 
dem Wasserbade vollkommen aus (ein Zusatz einer geringen Menge von 
trocknem Gypspulver oder Sand erleichtert diese Operation merklich), be- 
stimmt den Gewichtsverlust Wasser und trennt das Fett vom Casein 
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durch Aether — ersteres ergibt sich auf der Differenz, letzteres wird nach 
völligem Trocknen durch directe Wägung gefunden. 

Hat man gesalzene Butter zu untersuchen, so wird eine gewogene 
Menge Butter mit beiläufig der doppelten Gewichtismenge Wasser versetzt 
und das Ganze vorsichtig erwärmt, bis die Butter geschmolzen ist; man 
rührt dabei die Butter gut durch und lässt langsam erkalten. Der schwim- 
mende Kuchen wird dann abgehoben, die trübe Flüssigkeit auf einem ge- 
trocknet gewogenen Filter filtrirt und der Rückstand auf dem Filter wieder- 
holt mit Wasser ausgewaschen; hierauf wird der Kuchen, den man vorher 
abgewogen hat, mitÄether angerührt , auf dasselbe Filter gebracht und der 
Rückstand mit Aether völlig erschöpft. Das Filtrat verdampft man zur 
Trockne, löst in wenig Wasser und filtrirt den allfallsigen Rückstand Ca* 
sein abermal auf das oberwähnte Filter, dessen Inhalt nun nachhaltig mit 
Wasser gewaschen und dann getrocknet und gewogen wird (Gesammt- 
menge des Caseins). 

Das letzterhaltene Filtrat zur Trockne verdampft gibt als Rüdkstand 
das Kochsalz. Der Wassergehalt wird in einer zweiten Probe direct 
bestimmt, so dass sich bei der Zusammenstellung der Resultate die Menge 
des Fettes aus der Differenz finden lässt. 
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